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Seinen  geliebten  Schillern 


widmet  dieses  Werk  als  ein  Vermächtniss 


Am  2.  Februar  1867. 


der  Verfasser. 


VORWORT. 


Der  vorliegenden  neuen  Bearbeitung  des  chemischen  Apotheker- 
Buches  liegt  dieselbe  Tendenz  zu  Grunde,  welche  der  Verfasser 
in  dem  Vorworte  zur  früheren  Ausgabe  ausgesprochen,  nämlich  dem 
angehenden  Pkarmaceuten  als  Leitfaden  bei  seinen  academischen 
und  Privat-Studien , dem  prac tischen  Apotheker  als  Führer  und 
Rathgeber  bei  seinen  chemischen  Arbeiten  zu  dienen. 

Die  Einrichtung  ist  dieselbe  geblieben;  doch  hat  sich  der  Verfas- 
ser bemüht,  alle  innerhalb  der  letzten  zehn  Jahre  durch  die  Forschun- 
gen der  rastlosen  Bearbeiter  des  chemischen  Tlieils  der  Naturwissen- 
schaft gewonnenen  neuen  Erkenntnisse,  besonders  auf  dem  Felde  der 
organischen  Chemie,  so  weit  es  der  oben  ausgesprochenen  Bestimmung 
des  Buches  entsprach,  diesem  in  fasslicher  Weise  einzuverleiben.  Ganz 
besonders  haben  den  Verfasser  in  dieser  Beziehung  die  Erfahrungen 
geleitet,  welche  er  im  Verlaufe  seines  vieljährigen  Lehramtes  zu 
machen  Gelegenheit  gehabt.  Aber  auch  in  Bezug  auf  die  Praxis  hat  das 
Werk  wesentliche  Erweiterungen  erfahren,  insofern  als  keine  diese 
berührende  und  vom  Verfasser  als  beachtenswerth  erkannte,  sowohl 
fremde,  als  eigene  neue  Erfahrung  unberücksichtigt  geblieben  ist.  Das- 
selbe ist  auch  in  Bezug  auf  die  innerhalb  der  letzten  zehn  Jahre 
erschienenen  neuen  Pharmacopöen  (Pharm,  bor.  ed.  VII , Pliarm. 
Germaniae , heloet.,  brit.,  galL,  ruthen.)  geschehen. 

Um  den  für  diese  Erweiterungen  nothwendigcn  Raum  ohne  über- 
mässige Vermehrung  der  Bogenzahl  zu  gewinnen,  hat  der  Druck  eine 
compressere  Einrichtung,  eine  grössere  Uebersicht  gewährend,  gleich- 
zeitig auch  die  Benutzung  bei  Arbeiten  im  Laboratorium  erleichternd, 
erfahren,  und  ausserdem  sind  auch  die  einzelnen  Paragraphen,  welche 
von  der  Prüfung  der  einzelnen  Präparate  auf  Aechtheit  und  Güte 


handeln,  kürzer  abgefasst  und  wegen  des  Specielleren  auf  die  von 
demselben  Verfasser  in  dritter  Auflage  herausgegebene  Schrift: 
Die  Prüfung  chemischer  Arzneimittel*)  verwiesen  worden. 
Dagegen  ist  der  der  anorganischen  chemischen  Analyse  gewidmete 
Theil  nicht  allein  unverkürzt  geblieben,  sondern  überdem  auch  mit 
verschiedenen  der  Erfahrung  entnommenen  Zusätzen  vermehrt  worden, 
und  nur  der  Abschnitt,  welcher  speciell  von  der  forensischen  Ausmit- 
telung der  G-ifte  handelt,  ist  in  dieser  neuen  Ausgabe  weggeblieben. 
Einerseits,  weil  der  Gegenstand  in  der  pharmaeeutischen  Praxis  doch 
nur  eine  beschränkte  Anwendung  findet,  andererseits,  weil  der  Verfas- 
ser diesem  Theile  der  chemischen  Analyse  eine  ausführlichere  und 
vollständigere  Bearbeitung  gewidmet  hat,  welche  gleichzeitig  mit  dem 
vorliegenden  Buche  in  demselben  Format  wie  die  eben  genannte 
Schrift  unter  dem  Titel:  Die  Prüfung  chemischer  Gifte**)  etc., 
erschienen  ist. 

Vorstehende  einleitende  Worte  sind  von  der  Stätte  aus  datirt,  wo 
der  Unterzeichnete  Verfasser  vor  nunmehr  länger  als  50  Jahren  seine 
pharmaceutische  Laufbahn  begonnen,  und  wohin  sich  derselbe  am 
Abende  seines  Lebens  zurückgezogen  hat,  nachdem  körperliche  Lei- 
den ihn  genöthigt,  seine  durch  25  Jahre  ausgeübte  acadeniische  Lehr- 
tätigkeit zu  beenden.  Das  vorliegende  Werk,  gleichfalls  auch  der 
Schlussstein  der  schriftstellerischen  Thätigkeit  des  Verfassers,  möge 
unter  seinen  zahlreichen,  im  deutschen  Vaterlande  allerwärts  zerstreu- 
ten pharmaeeutischen  Freunden  und  Schülern  eine  günstige  Aufnahme 
finden,  letzteren  auch  zur  freundlichen  Erinnerung  an  den  ehemaligen 
Lehrer  dienen,  und  ihnen  ein  Mittel  sein,  dessen  mündliche  Worte  den 
eigenen  Jüngern  zugänglich  zu  machen.  Eine  Menge  neuer,  in  den 
Text  eingedruckter  Holzschnitte,  für  deren  Beigabe  ich  dem  mir  eng 
befreundeten  Verleger  zu  grossem  Danke  verpflichtet  bin,  wird  dazu 
dienen,  die  bei  den  Vorlesungen  vorgeführten  und  benutzten  Apparate 
zu  veranschaulichen  und  deren  Construction  dem  Principe  nach  und 
nach  Maassgabe  der  zu  Gebote  stehenden  Mittel  zu  erleichtern. 

Annaberg  im  Erzgebirge,  am  8.  Juni  1867. 


Dr.  Adolf  Duflos. 


*)  nie  Prüfung  chemischer  Arzneimittel  und  chemisch-pharinaceutischcr  Präpa- 
rate. Dritte  Bearbeitung.  Näheres  sagt  Seite  90  2 dieses  Buches. 

**)  W ® Prüfung  chemischer  Gifte,  ihre  Erkennung  im  reinen  Zustande  und  Ermit- 
telung in  Gemengen.  Vergleiche  Seite  9 00  dieses  Buches. 


irji 


Ueber sicht  des  Inhalts. 


I.  Chemische  Grundbegriffe. 

Seite 


§ 1 — 2.  Definition  und  Gegenstand  der  Chemie 3 

§ 3 — 8.  Die  atmosphärische  Luft 4 


Der  luftförmige  Aggregatzustand.  Gase  und  Dämpfe.  Mariotte’- 
sclies  Gesetz.  Dichtigkeit  der  atmosphärischen  Luft.  Das  Barometer. 
Absolutes  Gewicht  der  atmosphärischen  Luft.  Dessen  Abhängigkeit 
von  der  Temperatur.  Das  Thermometer.  Gemengtheile  der  atmosphä- 
rischen Luft.  (Vgl.  Zusätze  und  Verbesserungen.) 

§ 9 — 23.  Vom  Sauerstoff 9 

Vorkommen.  Entdeckung.  Gewinnung.  Eigenschaften.  Oxydation. 

Das  Verbrennen.  Das  Athmen.  Das  Verwesen.  Feuererscheinung  ohne 
Mitwirkung  von  Sauerstoff.  Unvollkommene  Oxydation.  Mittelbare 
Oxydation.  Desoxydation.  Mannigfaltigkeit  der  Oxydationsproducte. 
Sauerstoffsäuren.  Sauerstoffbasen.  Sauerstoffsalze.  Einfache  und  zu- 
sammengesetzte Radicale.  Gepaarte  Säuren  und  gepaarte  Basen.  No- 
menclatur  der  Sauerstoffsalze.  Sättigungscapacität.  Zersetzung  und 
Erzeugung  der  Sauerstoffsalze.  Salze  im  weiteren  Sinne,  deren  Ein- 
theilung  nach  Berzelius.  Aeltere  Ansicht  von  den  Salzen. 


24 — 44.  Vom  Wasser . 24 

Physikalische  Verhältnisse  des  Wassers 24 


Der  tropfbarflüssige  Aggregatzustand.  Verhalten  des  Wassers  zur 
Wärme.  Das  Gefrieren.  Ueberschmelzung.  Das  Schmelzen.  Latente 
Wärme.  Krystallisation.  Krystallsysteme.  Dimorphie.  Wärmecapa- 
cität.  Specifische  und  relative  Wärme.  Calorimeter.  Das  Sieden. 
Abhängigkeit  des  Siedepunkts  vom  Drucke.  Thermobarometer.  Pa- 
pi n ’ scher  T opf.  Leidenfrost’ sches  Phänomen.  Dampfwärme.  Das 
Verdampfen.  Hygrometer.  Einfluss  der  Wärme  auf  das  Volum 
des  Wassers.  Gewicht  im  Allgemeinen.  Absolutes  Gewicht.  Metri- 
sches Maass  und  Gewicht.  Preussisches  Maass  und  Gewicht.  Specifi- 
sches  und  relatives  Gewicht.  Pyknometer.  Aräometer.  Hydrostatische 
Waage. 

Chemische  Verhältnisse  des  Wassers 47 

Zusammensetzung  und  deren  Nachweis  durch  Analyse  und  Synthese. 
Verbindungen.  Hydratwasser.  Krystallwasser.  Das  Wasser  als  Lö- 
sungsmittel. Kältemischungen.  Gesättigte  Lösungen.  Verdrängung. 
Wechselzersetzung  chemischer  Verbindungen  in  wässeriger  Lösung. 
Präcipitation.  Filtration.  Verhalten  des  Wassers  zu  luftförmigen  Kör- 
Duflos,  Apothekerbuch.  tr 


Uebersiclit  des  Inhalts. 


X 

Seite 

pern.  Beschaffenheit  der  im  Wasser  enthaltenen  Luft.  Verschieden- 
artigkeit der  natürlichen  Wässer.  Weiches  und  hartes  Wasser.  Mine- 
ralwasser. Destillirtes  Wasser.  Destillationsapparate.  Das  Wasser 


als  Vermittler  chemischer  Vorgänge. 

§ 45 — 4G.  Vom  Wasserstoffe 68 

Gewinnung.  Eigenschaften.  Diffusion.  Knallgas.  Anwendung  als 
Reductionsmittel. 

§ 47 — 51.  Von  den  Verbindungsverhältnissen  der  chemischen  Ele- 
mente und  deren  Ausdrucksweise 71 

Chemische  Aequivalente.  Tabellarische  Uebersiclit  derselben.  Deren 
Feststellung.  Thermische  und  elektrolytische  Aequivalente.  Chemische 
Zeichenschrift  und  Formeln. 

§ 52.  Classification  der  chemischen  Elemente 77 

§ 53.  Allotropie  und  Isomerie 83 

Heteromerie.  Metauierie.  Polymerie. 

§ 54 — 56.  Entstehung  und  Umwandelung  zusammengesetzter  Körper  84 
Gährung.  Gährmittel  oder  Fermente.  Fäulniss.  Contagien. 


II.  Angewandte  Chemie 
A.  Ametalle. 


§ 57.  Sauerstoff 91 

Ozon.  Antozon.  Wasserstoffhyperoxyd. 

§ 58.  Fluor 93 

Fluorwasserstoffsäure.  Kieselfluorwasserstoffsäure.  (Vgl.  Zusätze 
und  Verbesserungen.) 

§ 59 — 72.  Schwefel 95 


Vorkommen.  Erkennung.  Eigenschaften.  Sulfosäuren.  Sulfobasen. 
Sulfosalze.  Schwefelmetalle.  Sauerstoff- Verbindungen.  Gereinigter 
Schwefel.  Schwefelmilch. 

Schwefelsäure  (rauchende,  wasserleere,  englische,  reine).  Schwefel- 
säuresalze   102 — 109 


Schwefelige  Säure.  Unterschwefelsäure.  Unterschwefelige  Säure. 

Tri-,  Tetra-  und  Pentathionsäure  (vgl.  Zusätze  und  Verbesserungen)  109 — 113 


Schwefelwasserstoff '. 113 — 116 

§73.  Selen 116 

Selenigc  Säure.  Selensäure. 

§ 74.  Tellur 117 

Teilurige  Säure.  Tellursäure. 

§ 75—84.  Chlor 118 

\ orkommen  und  Gewinnung.  Chlorwasser.  Chlorometrie.  Chloro- 
säuren.  Chlormetalle.  Chlorosalze.  Chlor  und  organische  Körper. 
Chlorsauerstoffverbindungen.  Chlorschwefel. 

Chlorwasserstoff 129 

§ 85.  Brom 134 

Bromwasserstoff.  Brommetalle.  Bromsauerstoffverbindungen. 

§ 86—89.  Iod 138 


^ orkommen,  Gewinnung  und  Eigenschaften.  Iodwasser.  Iodtinctur. 
Iodstärke.  Iodsyrup.  Iodwasserstoff  Iodmetalle.  lodsalze.  Iodsauer- 
stoflverbindungen.  Jod  und  Schwefel.  Tod  und  Chlor.  Iod  und  Brom. 


Uebcrsiclit  des  Inhalts. 


XI 


Seite 

§ 90 — 95.  Phosphor 

Vorkommen,  Gewinnung  und  Eigenschaften.  Erkennung  von  Phos- 
phor in  organischen  Gemengen.  Phosphorlösungen.  Rother  Phosphor. 
Verbindungen  des  Phosphors  mit  Sauerstoff,  Schwefel,  Chlor,  Wasser- 
stoff und  Metallen.  (Vgl.  Zusätze  und  Verbesserungen.) 

Phosphorsäure 

Vorkommen.  Gewinnung  als  Educt,  als  Product  durch  dunkele  und 
durch  feurige  Oxydation,  mittelst  Salpetersäure. 

Metaphosphorsäure.  Pyrophosphorsäure.  Officinellc  Phosphorsäure. 


Phosphorsäuresalze. 

§ 96 — 97.  Bor  und  Borsäure 158 

§ 98 — 99.  Kiesel  und  Kieselsäure 161 

Kieselsäuresalze.  Glas.  Chlorsilicium. 

§ 100 — 168.  Kohlenstoff 164 


Vorkommen.  Erkennung  und  Bestimmung.  Organische  Elementar- 
analyse. Pharmaceutische  Zubereitungen  (mineralische  Kohle  oder  Gra- 
phit, vegetabilische  Kohle,  Thierkohle,  Schwammkohle).  Sauerstoffver- 
bindungen. 

Kohlensäure 171 

Kohlensäuregas.  Kohlensaures  Wasser.  Kohlensäuresalze.  Kohlen- 
oxydgas. Chlorkohlenoxyd-  oder  Phosgengas.  (Vgl.  Zusätze  und  Ver- 
besserungen.) 

Kohlenstoffsulfid 177 

Kohlenstoffsulfidsalze.  Schwefelkohlenstoff-Schwefelwasserstoff.  Xan- 
thogensäure. 

Kohlenstoff  und  Chlor 178 

Zweifach  - Chlorkohlenstoff.  Anderthalb  - Chlorkohlenstoff.  Einfach- 
Chlorkohlenstoff.  Schwefeligsaurer  Chlorkohlenstoff. 

Kohlenstoff  und  Wasserstoff 180 

Campliene.  Alkoholene.  Kohlenwasserstoffgase.  Kohlenwasserstoff- 
radicale. 

Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff 181 

1.  Die  Kohlenhydrate 181 

Die  Zuckerarten  (Fruchtzucker,  Traubenzucker,  Rohrzucker, 

Schleimzucker,  Milchzucker).  Die  Glycoside  (Salicin,  Populin,  Phlo- 
ridzin, Arbutin,  Aesculin).  Die  unächten  Zucker  (Mannit,  Glycyrrhi- 


zin,  Quercit). 

Die  Gummiarten 190 

Die  Stärkemehlarten 190 

Dextrin.  Vorgang  bei  der  Brotbereitung.  Lichenin.  Inulin. 

Die  Zellensubstanz 194 


Unterscheidung  der  verschiedenen  organischen  Fasern.  Vegeta- 
bilisches Pergament.  Nitrocellulose  oder  Schiessbaumwolle.  Collo- 
dium.  Korksubstanz.  Holzsubstanz.  Producte  der  trockenen  De- 
stillation des  Holzes. 

2.  Die  Pectinkörper 199 

Pectin.  Pectose.  Pectinsäure.  Pectase.  Pectosinsäure.  Fruchtgelees. 

3.  Die  nichtfluchtigen  Fettstoffe  und  Wachse 201 

Vorkommen,  Gewinnung  und  Reinigung.  Unterscheidung  als 
Talg,  Schmalz,  Butter,  Oel.  Trocknende  und  nicht  trocknende  Ocle. 
Verseifung.  Chemische  Constitution.  Verschiedene  Arten  von  Sei- 


ITebersicht  des  Inhalts. 


Seite 

fen.  Glycerin.  Dessen  Ueberfiihrung  in  Propionsäure,  Acrolein, 
Acrylsäure,  Hydrine.  Die  Wachsarten.  Prüfung  des  Bienenwachses. 

(Vgl.  Zusätze  und  Verbesserungen.) 

4.  Die  flüchtigen  Fettstoffe 213 

Vorkommen,  Gewinnung,  allgemeine  Eigenschaften  und  Prüfung. 
Elementare  Zusammensetzung.  Sauerstofffreie  und  sauerstoffhaltige 
ätherische  Oele  (Campkerarten.  Unächte  Campher).  Schwefelhaltige 
ätherische  Oele  (Mvronsäure.  Allylrhodaniir  und  dessen  Urnwan- 
delungsproducte.  Sinapinverbindungen  und  deren  Derivate).  Die 
Theere  und  die  gemengten  ätherischen  Brandöle.  Die  sauerstoff- 
freien homogenen  Brandöle  (die  Paraffine,  das  Naphthalin,  die  Hy- 
driire  der  Alkoholradicale).  Die  sauerstoffhaltigen  Brandöle  (die 
Phenole,  Kreosote,  Guajacole).  (Vgl.  Zusätze  und  Verbesserungen.) 

5.  Die  Harze,  Balsame  und  Kautschuckstoffe 257 

Weich-  und  Hartharze.  Gummiharze.  Balsame  (Perubalsam. 
Flüssiger  Styrax.  Copaivabalsam).  Harzige  Glycoside  (Jalapen- 
und  Scammoniumharz).  Kautschuck.  Viscin. 

G.  Alkohole,  Aldehyde,  Aethere,  Alkoholene  u.  s.  w 231 

Die  Alkohole  im  Allgemeinen  und  deren  chemische  Verhält- 
nisse. Die  verschiedenen  Gruppen  von  Alkoholen.  Die  einsäurigen 
Alkohole  (Methyl-,  Benzyl-,  Cinnamyl-  und  Allylalkohole).  Der  Holz- 
oder Methylalkohol.  Der  Wein-  oder  Aethylalkohol  und  dessen 
officinelle  Arten.  Der  Fusel-  oder  Amylalkohol. 

Die  Aldehyde  im  Allgemeinen  und  deren  chemische  Verhält- 
nisse. Der  Wein-  oder  Acetaldehyd  (Acetal.  Acetaldehydammo- 
niak. Aldine). 

Die  Aethere  (saure  und  neutrale,  einfache  und  zusammenge- 
setzte). Haloidäthere.  Cyanäthere.  Mercaptane.  Doppeläthere. 

Metallhaltige  Aethere.  Wein-  oder  Aethyläther.  Salpeteräther. 

Essigäther.  Ameisenäther.  Butteräther.  Baldrianäther.  Amyl-Essig- 
ätlier  u.  s.  w.  Spiritus  Aetheris  ehlorati.  Chloräthyl.  Ar  an’ scher 


Aether.  Chlormethyl.  Chloroform.  Iodäthyl. 

Die  Alkoholene  im  Allgemeinen.  Aethylen.  Chloräthylen. 
Sumpfgas  oder  Methylhydrür.  Amylen. 

7.  Die  organischen  Säuren 2GG 

Ursprung.  Eintheilung.  Chemische  Constitution.  Gepaarte,  ab- 
leitete und  substituirte  organische  Säuren.  (Vgl.  Zusätze  und  Ver- 
besserungen.) 

Oxalsäure  und  oxalsaure  Salze 278 

Weinsäure 280 


Weinsäuresalze.  Meta  Weinsäure. 
Weinsäureanhydrid.  Brenzweinsäure. 
Rechts-  und  linksdrehende  Weinsäure. 


Isoweinsäure.  Tartralsäure. 
Tartronsäure.  Traubensäure. 
Desoxalsäure. 


Citronsäure 


285 


Aconitsäure.  Itaconsäure.  Citronsäure. 

Aepfelsäure 

Brenzäpfelsäure.  Inactive  Aepfelsäure. 

Milchsäure 

Milchsäureanhydrid.  Lactid.  Alanin. 
Ameisensäure 


Ameisensäuresalze.  Ameisengeist. 
Essigsäure 


Essig.  Concentrirter  Essig, 
säuresalze.  Aceton.  Alkarsin. 


Coucentrirteste  Essigsäure. 


Essig- 


28G 


287 


291 

294 


Uebersicht  des  Inhalts. 


XIII 


Buttersäure 

Baldriansäure 

(Vgl.  Zusätze  und  Verbesserungen.) 

Benzoesäure 

Vorkommen  und  Entstehung.  Gewinnung  auf  trockenem  und 
auf  nassem  Wege.  Benzoesäureanhydrid.  Benzoesäuresalze,  Sub- 
stituirte  Benzoesäuren  (sulfoxylirte , nitrirte,  amidirte  Benzoesäure, 
amidacetoxylirte  Benzoesäure  oder  Hippursäure,  deren  Vorkommen 
und  Ueberfuhrung  in  Benzoesäure  und  Glycocoll,  acetylirte  Ben- 
zoesäure oder  Zimmtsäure,  deren  Vorkommen  und  Gewinnung). 

Bernsteinsäure 

Vorkommen  und  Erzeugung.  Bernsteinsäureanhydrid.  Bernstein- 
säuresalze. Beziehung  der  Bernsteinsäure  zum  Asparagin.  Amido- 
bernsteinsäure. 

Santoninsäure  oder  Santonin 

Santoninsaures  Natron.  Santoninsaures  Quecksilberoxydul. 

Gallusgerbsäure 

Gallussäure.  Pyrogallussäure.  Metagallussäure. 

Eichengerbstoft'.  Cateclmgerbstoff.  Kinogerbstoff.  Caffeegerb- 
stoff.  Caffeesäure. 

Gallensäure 

Cholalsäure.  Glycocliolalsäure.  Taurocholalsäure.  Taurin,  des- 
sen Entstehung  aus  Isäthionamid.  Gallenfarbestoffe.  Gallenfett 
oder  Cholesterin.  Gallenconcremente.  Bezoare.  Lithofellinsäure. 

§ 169—196.  Stickstoff 

Entdeckung.  Vorkommen.  Gewinnung.  Erkennung.  Quantitative 

Bestimmung.  Chemisches  Verhalten. 

Stickstoff  und  Sauerstoff 

Salpetersäure 

Nitroverbindungen.  Salpetersäuresalze.  Quantitative  Bestim- 
mung. (Vgl.  Zusätze  und  Verbesserungen.) 

Rothe  Salpetersäure 

Untersalpetersäure.  Salpetrige  Säure.  Stickoxyd.  Stickoxydul. 
(Vgl.  Zusätze  und  Verbesserungen.) 

Stickstoff  und  Wasserstoff 

Ammoniak.  Amid.  Ammonium.  Ammoniumsalze.  Deren 
Ueberfuhrung  in  Amide  und  Nitrile.  Ueberführung  der  Amide  in 
Aminsäuren.  Amethane. 

Officinelle  Ammoniumpräparate 

Salmiakgeist.  Kohlensaures  Ammoniumoxyd.  Essigsaures  Am- 
moniumoxyd. Bernsteinsaures  Ammoniumoxyd.  Schwefelammonium. 
Chlorammonium.  Iod-  und  Bromammonium. 

Substituirte  Ammoniake  oder  Aminbasen 

Erzeugung.  Aethylirte  Aminbasen  (Aethylamin.  Methylamin). 
Phenylirte  Aminbasen  (Anilin.  Toluidin).  Aethylirte  Anilinbasen. 
Anilide.  Anilidsäuren.  Substituirte  Aminbasen.  (Vgl.  Zusätze  und 
Verbesserungen.) 

Natürliche  Pflanzenbasen  oder  Alkaloide 

Vorkommen.  Chemische  Constitution.  Allgemeine  Eigenschaften. 

Opiumalkaloide 

Morphin  (Gewinnung.  Verhalten  gegen  Reagentien.  Aequivalent.  Salze). 
Codein.  Narkotin.  Meconin.  Meconsäure. 
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351 
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Strychnosalkaloide 

Strychnin  (Verhalten  gegen  Reagentien.  Aequivalent.  Salze). 
Brucin.  Kakothelin. 

Chinaalkaloide 

Vorkommen.  Gewinnung.  Qualitative  Prüfung  der  Chinarinde. 
Cinchonin  und  Cinchoninsalze.  Chinin  und  Chininsalze.  Chinidin. 
Cinchonidin.  Aricin.  Chinioidin.  ß Chinin.  Chinasäure.  Deren 
Ueberführung  in  Chinon  und  Benzoesäure.  Chinagerbsäure.  China- 
rotli.  Chinovin. 

Alkaloide  aus  Solaneen 

Solanin.  Atropin.  Atropinsalze.  Tropin.  Atropasäure.  Nicotin. 

Coniin  und  Conhydrin 

Veratrin 

Colchicin 

Aconitin 

Caffein  und  Theobromin 

Stickstoff  und  Kohlenstoff  . . 

Cyan 

Erzeugung.  Gewinnung.  Eigenschaften.  Cyanmetalle. 
Cyanwasserstoff 

Officinelle  Blausäure.  Amygdalin.  Bittermandelwasser.  Benzoin. 
Benzil.  Benzhydramid.  Bittermandelöl.  Unächtes  Bittermandelöl 
oder  Nitrophenyl.  Blausäurefreies  Bittermandelöl  oder  Benzaldehyd. 
Dessen  künstliche  Erzeugung.  (Vgl.  Zusätze  und  Verbesserungen.) 

Cyansauerstoff  oder  Cyansäure 

Cyansaures  Ammoniumoxyd.  Harnstoff.  Dessen  Vorkommen 
und  künstliche  Erzeugung.  Dessen  Ueberführung  in  Cyansäurehy- 
drat (Cyanursäure.  Cyamelid.  Allophansäure).  Aethylirte  Harn- 
stoffe. Sinapolin.  Rhodallin.  Metallhaltige  Harnstoffe.  Kreatin. 
Kreatinin.  Sarkosin.  (Vgl.  Zusätze  und  Verbesserungen.) 

Harnsäure 

Vorkommen.  Gewinnung.  Erkennung.  Salze.  Chemische  Con- 
stitution. Umsetzungsproducte  (Alloxan.  Alloxansäure.  Alloxan- 
tin.  Murexid.  Parabansäure).  Beziehungen  zu  Caffein  und  Theo- 
bromin (Cholestrophan.  Amalinsäure).  (Vgl.  Zusätze  und  Verbesse- 
rungen.) 


B.  Metall  e. 

§ 197 — 223.  Kalium 

Vorkommen.  Gewinnung.  Eigenschaften.  Bestimmung. 

Kaliumoxydhydrat 

Aetzkalilaugc.  Trockenes  Aetzkali.  Geschmolzenes  Aetzkali.  Che- 
misch reines  Aetzkali. 

Kohlensaures  Kali 

Potasche  (Alkalimetrie).  Gereinigtes  kohlensaures  Kali.  Reines 
kohlensaures  Kali. 

Zweifach -kohlensaures  Kali 

Schwefelsaures  Kali 

Salpetersaures  Kali 

Salpetrigsaures  Kali. 

Chlorsaures  Kali 
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421 
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424 
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Saures  kleesaures  Kali 

Saures  weinsaures  Kali ^29 

Roher  Weinstein.  Gereinigter  Weinstein.  Liquor  pyrotartaricus.  Sal 
tartari. 

Neutrales  weinsaures  Kali 431 

Weinsaures  Kali- Ammoniumoxyd 432 

Weinsaures  Kali -Natron 432 

Boraxweinstein 434 

Essigsaures  Kali 435 

Schwefelkalium 43G 

Schwefelleber.  Kaliumsul  fhydrat. 

Chlorkalium 437 

Bromkalium 438 

Iodkalium 439 

Cyankalium 443 

Kalium  - Eisencyanür 444 

Wasserstoff  - Eisencyaniir. 

Kalium  - Eisencyanid 447 

Wasserstoff-  Eisencyanid.  Nitro  - Kalium  - Eisencyanid.  Nitro  - Na- 
trium-Eisencyanid.  Nitro- Wasserstoff- Eisencyanid.  Liebig’s  Cyan- 
kalium. 

Rhodankalium 450 

Rhodan.  Rhodanammonium  (Melam.  Melamin.  Ammeiin.  Amme- 
lid).  Rhodanwasserstoff.  Allylrhodanür. 

§ 224 — 241.  Natrium 451 

Natriumoxyd.  Natriumsalzc.  Bestimmung. 

Natriumoxydhydrat 453 

Natronlauge.  Natronkalk. 

Einfach  - kohlensaures  Natron 453 

Zweifach  - kohlensaures  Natron 455 

Schwefelsaures  Natron 456 

Carlsbadersalz.  Wasserlceres  saures  schwefelsaures  Natron. 

Unterschwefeligsaures  Natron 458 

Phosphorsaures  Natron 459 

Pyrophosphorsaures  Natron 461 

Unterphosphorigsaures  Natron 462 

Salpetersaures  Natron 462 

Chlorsaures  Natron 463 

Chlornatron. 

Borsaures  Natron 464 

Essigsaures  Natron 465 

Rothsalz. 

Saures  weinsaures  Natron 467 

Chlornatrium 467 

Iodnatrium 469 

§ 242.  Lithium 469 

Lithiumoxyd.  Kohlensaures  Lithion. 

§ 243.  Caesium  und  Rubidium 
Spectralanalyse. 


471 
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§ 244 — 251.  Baryum 473 

Baryumoxyd.  Baryumsalze.  Bestimmung. 

Baryumoxydhydrat 474 

Baryumhyperoxyd. 

Schwefelsaurer  Baryt 475 

Clilorbaryum 476 

Kohlensaurer  Baryt 478 

Salpetersaurer  Baryt 478 

Chlorsaurer  Baryt 479 

Essigsaurer  Baryt 480 

§ 252 — 253.  Strontium 480 

Strontiumoxyd.  Strontiumsalze.  Quantitative  Bestimmung. 

Strontianhydrat 481 

Kohlensaurer  Strontian 482 

Chlorstrontium 482 

Salpetersaurer  Strontian 482 

Chlorsaurer  Strontian 482 

254 — 264.  Calcium 482 

Calciumoxyd.  Calciumsalze.  Quantitative  Bestimmung. 

Gebrannter  Kalk 484 

Kalkwasser. 

Kohlensaurer  Kalk 486 

I’hosphorsaurer  Kalk 488 

Unterpliosphorigsaurer  Kalk 489 

Schwefelsaurer  Kalk 490 

Unterchlorigsaurer  Kalk 491 

Chlorkalk.  Chlorkalkprüfung. 

Chlorcalcium 494 

Schwefelcalcium 495 

Calciumsulfhydrat.  Rlmsma. 

§ 265 — 270.  Magnesium 496 

Magnesiumoxyd.  Magnesiumsalze.  Quantitative  Bestimmung. 

Gebrannte  Magnesia 498 

Kohlensäure  Magnesia 499 

Magnesia  wasser. 

Schwefelsäure  Magnesia 501 

Weinsaure  Magnesia 502 

Citronsaure  Magnesia , 503 

§ 271 — 274.  Alumium 503 

Vorkommen.  Darstellung. 

Alumiumoxyd 505 

Alumiumoxydsalze. 

Alumiumoxydhydrat 506 

Alaun 508 

Alaune.  Gebrannter  Alaun.  Concentrirter  Alaun. 

§ 275.  Beryllium  . 509 

Beryllerde  (Süsserde.  Glycinerde). 
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§ 276.  Zirkonium 

Zirkonerde. 

§ 277.  Thorium 

Thorerde. 

§ 278.  Yttrium.  Terbium.  Erbium  510 

Yttererde.  Terbinerde.  Erbinerde. 

§ 279.  Cer.  Lanthan.  Diclym 510 

§ 280.  Titan 511 

Titanerze.  Titanoxyd.  Titansäure. 

§ 281.  Tantal.  Niob 511 

Tantalite. 

§ 282—285.  Chrom 512 

Chromerze.  Chromsauerstoffverbindungen. 

Chromsäure 513 

Rothes  chromsaures  Kali 514 

Gelbes  chromsaures  Kali 515 

Quantitative  Bestimmung. 

§ 286.  Vanadin 515 

Vanadinsäure. 

§ 287 — 288.  Uran 516 

Uranerze.  Uransäure. 

§ 289 — 295.  Mang  an 517 

Manganerze.  Mangan  salze. 

Braunstein 520 

Braunsteinprüfung. 

Schwefelsaures  Manganoxydul 523 

Kohlensaures  Manganoxydul 524 

Essig-  und  baldriansaures  Manganoxydul. 

Manganchlorür 524 

(Vgl.  Zusätze  und  Verbesserungen.) 

Uebermangansaures  Kali 525 

Titrirte  Lösung  zur  Eisenbestimmung. 

§ 296— 316.  Eisen 526 

Eisenerze.  Eisengewinnung.  Eisensauerstoffverbindungen.  Eiscn- 
oxydulsalze.  Eisenoxydsalze.  Quantitative  Eisenbestimmung. 

Eisenpulver.  Reducirtes  Eisen 531 

Schwarzes  Eisenoxydul 533 

Eisenmohr  nach  Lern  er  y.  Eisenmohr  nach  Wühler.  Eisenoxy- 
duloxyd. 

Eisenoxyd.  Eisenoxydhydrat 535 

Breiiges  Eisenoxydhydrat. 

Schwefelsaures  Eisenoxydul 537 

Schwefelsaures  Eisenoxyd 539 

Blaues  phosphorsaures  Eisen 540 

Weisscs  phosphorsaures  Eisenoxyd 540 

Pyrophosphorsaures  Eisenoxyd 541 

Pyrophosphorsaures  Eisenoxyd- Natron. 
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Essigsaures  Eisenoxyd 542 

Eisenweinstein 542 


Stahlkugeln. 

Weinsaures  Eisenoxyd- Ammoniumoxyd  . . . 
Citronsaures  Eisenoxyd-Ammoniumoxyd  . . . 

Milchsaures  Eisenoxydul 

Eisen  und  Chlor 

Eisenchlorlir.  Eisenchlorid.  Eisensalmiak. 
Eisen  und  Iod 


Eisentinctur. 


544 

544 

545 

546 


551 


Syrupus  ferri  ioduti.  Ferrum  iodatum  sa.cchara.tuni. 

Eisen  und  Cyan 552 

Eisencyanür-cyanid.  Reines  Berlinerblau.  Turnbull’s  Blau.  Ba- 
sisches Berlinerblau.  Käufliches  Berlinerblau. 

Eisen  und  Schwefel 554 

Natürliches  Schwefcleisen.  Hydratisches  Schwefeleisen.  Geschmol- 
zenes Schwefeleisen. 


§ 317—327.  Zink 

Zinkerze.  Zinkgewinnung.  Zinksalze. 

Zinkoxyd 

Tutia.  Weisses  Nicht. 

Schwefelsaures  Zinkoxyd 

Zinkvitriol  oder  Gallitzenstein. 

Essigsaures  Zinkoxyd 

Baldriansaures  Zinkoxyd 

Chlorzink 

lodhaltiges  Chlorzink  oder  Schulze’sehes  Reagens. 

Zink  und  Cyan 

Reines  Cyanzink.  Zink-Eisencyanür.  Kaliumhaltiges  Zink-Eisen- 
cyanür. 

§ 328.  Indium 

§ 329.  Kobalt 

Kobalterze.  Kobaltsalze. 

§ 330.  Nickel 

Nickelerze.  Nickelsalze.  Nickel legirimgen  (Neusilber).  .. 


558 

560 

563 

563 

564 

566 


567 


568 


569 


§ 331—337.  Kupfer 571 

Kupfererze.  Kupfergewinnungsprocess.  Kupfersalze.  Quantitative 
Bestimmung. 

Kupferoxyd 574 

Liquor  antimiasmalicus . 

Schwefelsaures  Kupferoxyd 576 

Blauer  Vitriol.  Kupfersalmiak. 

Essigsaures  Kupferoxyd 579 

Griinspahn.  Kupferfarbe.  Lapis  divinus. 

§ 338 — 340.  Cadmium 581 

Cadmiumsalze.  Schwofeisaures  Cadmiumoxyd.  Chlor-,  Brom-  und 
Iodcadmium. 

§ 341.  Thallium 582 
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§ 342—350.  Blei 583 

Bleierz.  Bleigewinnung.  Bleisauerstoffverbindungen.  Bleisalze. 
Quantitative  Bestimmung. 

Bleiglätte 587 

Mennige 588 

Bleiweiss 589 

Reines  kohlensaures  Bleioxyd. 

Essigsaures  Bleioxyd 590 

Bleiessig.  Bleiwasser.  Andertlialb-basisches  essigsaures  Bleioxyd. 

Clilorblei 592 

lodblei 593 

§ 351—354.  Wismut h 594 

Wismutherze.  Gewinnung.  Legirungen  (leichtflüssige  Metallge- 
mische). Wismuthoxyde.  Wismuthsalze. 

Basisch -salpetersaures  Wismuthoxyd 597 

(Vgl.  Zusätze  und  Verbesserungen.) 

Baldriansaures  Wismuthoxyd 599 

§ 355—360.  Zinn 600 

Zinnerze.  Gewinnung.  Verhalten  zu  Säuren.  Zinnoxyde.  Zinn- 
chloriir.  Zinnchlorid.  Musivgold. 

§361.  Wolfram 605 

§ 362 — 363.  Molybdän 606 

Molybdänsäure.  Molybdänsaures  Ammoniumoxyd. 

§ 364 — 384.  Antimon 607 

Antimonerze.  Gewinnung  als  rohes  und  als  reines.  Antimonmetall. 
Verhalten  gegen  Säuren  und  Reagentien. 

Antimon  und  Sauerstoff 611 

Antimonige  Säure  oder  Antimonoxyd 611 

Algarothpulver.  Flores  Antimonii.  Vilrum  Antimonii. 

Antimonsäure 613 

Antimoniuin  diaphoreticum.  Kali  stibicurn.  Nitruin  stibiaturn.  Materia 
perlata.  Metantimon säure.  Metan timonsaures  Natron. 

Weinsaures  Antimonoxyd -Kali 617 

Antimon  und  Chlor 619 

Antimonigcs  Chlorid  (Butt/rum  Antimonii).  Antimonchlorid. 

Antimon  und  Iod 623 

Antimon  und  Schwefel 623 

Schwarzes  Schwefelantimon 624 

Cinis  Antimonii.  Vitrum  Antimonii.  Crocus  Antimonii.  llepar  Antimonii. 

Braunrothes  Schwefelantimon 626 

Mineralkermes  auf  nassem  Wege,  auf  trockenem  Wege.  Reines 
amorphes  Schwefelantimon. 

Antimonsulfid  oder  Goldschwefel 629 

Schlipp e’sches  Salz.  Spiessglanzseife.  Schwefelspiessglanzkalk. 


Quantitative  Bestimmung. 

Arsenige  Säure 638 

Verhalten  gegen  Reagentien.  Arscnigsaure  Salze.  Solutio  arsenicalis. 
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Arsensäure 647 

Bereitung.  Verhalten  gegen  Reagentien.  Arsensaure  Salze.  Aqua 
arseniculis.  Ferrum  ursenlcum.  (Vgl.  S.  844.) 

Arsen  lind  Chlor 651 

Arsen  und  lod 652 

Arsen  und  Schwefel 653 

Gelbes  Schwefelarsenik.  Rothes  Schwefelarsenik.  Königsgelb. 

§ 397.  Osmium 654 

§ 398.  Ruthenium 654 

§ 399.  Rhodium 655 

§ 400.  Iridium 655 

§ 401.  Palladium 656 

Palladiumchlorür  als  Reagens. 

§ 402.  Platin 657 

Platinerz.  Platinchlorid.  Platinsalmiak.  Platinschwamm.  Platin- 
mohr. 

§ 403—407.  Gold 659 

Gewinnung.  Gemünztes  Gold.  Bijouteriegold.  Reines  Gold.  Ver- 
halten gegen  Säuren  und  Reagentien.  Goldpurpur.  Photographisches 
Goldsalz. 

Gold  und  Sauerstoff 662 

Goldoxydul.  Goldsäure.  Knallgold. 

Gold  und  Chlor 663 


Goldchlorid.  Chlorgoldsaures  Chlornatrium,  reines  und  kochsalz- 
haltiges. 

Gold  und  lod 664 

Gold  und  Cyan 665 

Kalium  - Goldcyanür. 

§ 408 — 420.  Silber 665 

Vorkommen  und  Gewinnung.  Brandsilber.  Gemünztes  Silber.  Bi- 
jouteriesilber. Reines  Silber. 

Silber  und  Sauerstoff 670 


Silbersalze.  Berthollet’s  Knallsilber. 


Salpetersaures  Silberoxyd  (vgl.  S.  860)  671 

Höllenstein.  Zeichendinte.  Brugnatelli’s  Knallsilber. 

Schwefelsaures  Silberoxyd 675 

Silber  und  Chlor G75 

Silber  und  Brom 676 

Silber  und  lod 676 

Silber  und  Cyan 677 

Cyansilberkalium. 

§ 421 — 440.  Quecksilber 678 

Vorkommen  und  Reinigung.  Quecksilbermohre.  Aqua  rnercuriulis. 
Erkennung  im  Allgemeinen. 

Quecksilber  und  Sauerstoff 681 

Verhalten  gegen  Reagentien. 

Quecksilberoxyd 683 

Quecksilberstickstoff. 
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Salpetersaures  Quecksilberoxyd 

Schwefelsaures  Quecksilberoxyd 

Phospliorsaures  Quecksilberoxyd 

Dessen  Verhalten  gegen  Kochsalzlösung  und  hierauf  gegiiindcte 
maassanalytische  Bestimmung  des  Quecksilberoxyds.  Knalhpiecksilbci . 

Quecksilberoxydul 

Mercurius  solubilis  Hahnemanni.  Mercurius  cinereus  Blackii. 

Salpetersaures  Quecksilberoxydul 

Essigsaures  Quecksilberoxydul 

Phospliorsaures  Quecksilberoxydul 

Weinsaures  Quecksilberoxydul 

Quecksilber  und  Chlor 

Quecksilberchlorid 

Bereitung  auf  trockenem  und  auf  nassem  Wege.  Alembrothsalz. 

Weisses  Quecksilberpräcipitat 

Quecksilberchlorid* 

Bereitung  auf  trockenem  und  auf  nassem  Wege.  Mercurius  cinereus 
Moscati.  Mercurius  cinereus  Saunderi. 
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685 

68G 

68G 


G8G 


G88 

689 
G90 

690 

690 

691 


694 

697 


Quecksilber  und  Iod 701 

Qtiecksilberiodür 701 

Quecksilberiodid 703 

Kalium-Quecksilberiodid.  G e o g h e ga  n ’ sches  Salz. 

Quecksilber  und  Cyan 704 

Paracyan.  Sehe  eie’ sehe  Blausäure.  Gegengift  gegen  Cyanqueck- 
silber.  Cyanquecksilber  als  Reagens. 

Quecksilber  und  Schwefel 706 

Schwarzes  Schwefelquecksilber 706 

Aethiops  narcoticus.  Aethiops  rnineralis.  Aethiops  antimonialis. 

Rothes  Schwefelquecksilber  oder  Zinnober 708 

Quantitative  Bestimmung  des  Quecksilbers 709 

Solutio  Donovani 710 


III.  Chemische  Analyse. 


§ 441 — 442.  Chemische  Analyse  im  Allgemeinen 713 

§ 443 — 447.  Chemische  Analyse  auf  trockenem  Wege 715 

Das  Löthrohr 715 

Die  Lüthrohrflamme 716 

Die  Unterlage  bei  Lüthrohrversuchen 717 

Löthrohrreagentien 718 

Prüfung  im  Glaskolben , 720 

Prüfung  in  der  offenen  Röhre 723 

Prüfung  auf  der  Kohle 724 

Prüfung  auf  dem  Platindrahte ^ 727 

§ 448 — 464.  Chemische  Analyse  auf  nassem  Wege 733 

Prüfung  mit  Wasser 733 

„ „ Reagenspapieren 735 

,,  „ Chlorwasserstoffsäure 736 

„ „ .Schwefelwasserstoff 743 

„ „ Schwefelammonium 750 

„ „ kohlensaurem  Ammoniumoxyd 756 
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Prüfung  mit  phosphorsaurera  Ammoniumoxyd : 758 

„ auf  Alkalien 759 

„ „ organische  Säuren  im  Allgemeinen 700 

„ mit  salpetersaurem  Baryt 701 

„ „ salpetersaurem  Silberoxyd 7G3 

„ „ schwefelsaurem  Eisenoxydul 7G5 

„ „ schwefelsaurem  Eisenoxyd 7G5 

,,  von  in  Wasser  unlöslichen  Körpern  (vgl.  Zusätze  u.  Verbess.)  . 7GG 

„ metallischer  Körper  (vgl.  Zusätze  und  Verbesserungen)  772 

Anhang. 

Prüfung  der  Harnsteine ' 778 

„ des  Guano’s 781 


IV.  Hülfstabellen  für  clie  Praxis  der  pharmaceutisclien 

Laboratorien. 


I.  Tabelle  über  Spannkraft  und  Dichte  des  Wasserdampfs  bei  Tempe- 
raturen zwischen  — 20  und  + 30  nach  den  Versuchen  von  Rcgnault  787 

II.  Tabelle  zur  Vergleichung  der  Ilandelsgewichte  verschiedener  Länder 
mit  dem  Grammengewichte  und  dem  ehemaligen  preussischeu  Lan- 
desgewichte   787 

III.  Tabelle  zur  Vergleichung  des  Mcdicinalge  wichts  verschiedener  Län- 
der mit  dem  G rammenge wiclite 789 

IV.  Tabelle  zur  Verwandlung  des  preussischen  Medicinalgewichts  in  fran- 

zösisches Grammen-  und  neues  preussisches  Landesgewicht  (Zollge- 
wicht)  790 

V.  Tabelle  zur  Verwandlung  des  neuen  preussischen  Civilgewichts  in 
Grammengewicht  und  preussisches  Medicinalgewicht 791 

VI.  Tabelle  zur  Verwandlung  des  Grammengewichts  in  preussisches  Medi- 

. cinalgewicht  und  in  neues  Civilgewicht  (Zollvereinsgewicht) 793 

VII.  Reductionstabelle  der  Aräometergrade  von  Baume,  Cartier  und  Beck 
auf  specifische  Gewichte  bei  12V2°  C.  Temperatur: 

1)  Für  Flüssigkeiten  schwerer  als  Wasser : 796 

2)  Für  Flüssigkeiten  leichter  als  Wasser 797 

VIII.  Tabelle  zur  Bestimmung  der  Gcwichtsprocente  in  einer  alkoholischen 
Flüssigkeit  nach  dem  specifischen  Gewichte  derselben  bei  15,55°  C. 
nach  Fownes 798 

IX.  Tabelle  über  das  specifische  Gewicht  der  Schwefelsäure  bei  verschie- 
denem Gehalte  an  IIO  SO3  und  an  wasserfreier  Schwefelsäure  bei 
15°  C.  nach  Bineau 799 
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Zusätze  und  Verbesserungen. 


Zur  Abteilung  I. : Chemische  Grundbegriffe. 

S.  5,  Z.  23,  26  u.  27  v.  o.  Die  Zahlen  1920,  20674  und  272  sind 
in  2016,  20466  und  284  umzuändern. 

S.  7,  Z.  17  v.  o.  Die  Rechnung  ist 
(274  -+-  27)  x 1000 


a) 

h) 


274 

1,2932  x 1000 


= 1098,5  C.-C. 
— : 1,1772  Gr  mm. 


1098,5 

S.  7,  Z.  28  v.  o.  anstatt  -f-  20°  1.  0°. 


Zur  Abtheilung  II.:  Angewandte  Chemie. 


S.  94,  Z.  12  v.  u.  1.  aus  3 Th.  gepulvertem  Quarz  oder  5 Th.  ge- 
pulvertem Glase  und  5 Th.  gepulvertem  Flussspath. 

S.  112,  Z.  21  v.  o.  1.  mit  Schwefel  und  Wasser. 

S.  146,  Z.  21  v.  u.  anstatt:  aus  dreibasischem  phosphorsauren  Kalk 
(3 CaO, PO5)  1.  aus  dreibasisch-phosphorsaurem  Kalk  (3 CaO, cPO5). 

S.  146,  Z.  10  v.  u.  anstatt:  dreibasischer  saurer  phosphorsaurer  Kalk 
1.  saurer  dreibasisch  phosphorsaurer  Kalk. 

S.  152,  Z.  15  v.  o.  anstatt:  2S  1.  3S. 

S.  178,  Z.  14  v.  u.  1.  2 CS2  -+-  2 Sb  CI5  = 4S  u.  s.  w. 

S.  204,  Z.  12  v.  u.  1.  Oreoselinum. 

S.  218,  Z.  26  v.  u.  1.  Sisymbrium. 

S.  227  nach  Z.  16  v.  o.  ist  nachzutragen: 

Trinitrocarbolsäure  oder  Pikrinsäure  mit  in  Wasser  zerrührtem  Chlorkalk 
destillirt  (vgl.  A.  W.  Hofmann  in  v.  Liebig’s  Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm.  B.  139, 
S.  111)  liefert  das  eigenthümliche  Product,  welches  von  Stenhouse,  dessen  Ent- 
decker, Chlorpikrin  genannt  worden,  und  noch  auf  manche  andere  Weise  er- 

D uf  1 o s , Apothekerbuch.  TU 


Chlor- 

pikrin. 
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Thiacet 

säure. 


zeugt  wird,  so  durch  Destillation  von  Methylalkohol  mit  Schwefelsäure,  Salpeter 
und  Kochsalz,  ferner  durch  Behandlung  solcher  organischer  Stoffe,  welche  mit 
Salpetersäure  Pikrinsäure  liefern,  zunächst  mit  Salpetersäure  und  darauf  mit  einem 
Chlorgemisch.  Es  ist  ein  schweres  (1,(50)  Gel,  siedet  bei  112°  (A.  W.  Hofmann), 
die  Dämpfe  greifen  die  Augen  sehr  heftig  an,  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Wein- 
geist sehr  löslich,  wird  durch  starke  Mineralsäuren  nicht  verändert,  durch  Kali- 
hydrat in  der  Kälte  langsam  zersetzt  unter  Bildung  von  salpetersaurem  Kali  und 
Chlorkalium;  in  der  Wärme  kann  Explosion  eintreten.  Mit  Wasserstoff  im  status 
nascens  (Eisenpnlver  und  Essigsäure)  setzt  es  sich  in  Wasser,  Chlorwasserstoff  und 

TX2 

Methylamin  (N^jp)  um.  Die  Elementarzusammensetzung  des  Chlorpikrins  ent- 
spricht den  Verhältnissen  C2C13NÜ4;  es  kann  aufgefasst  werden  als  Chloroform, 
dessen  H durch  NO4  substituirt  ist  (=  C2(N04)C13,  daher  der  Name  Trichlor- 
nitroform),  oder  als  Methylchloriir , in  dessen  Methyl  1H  durch  NO4  und  2 II 


durch  2 CI  substituirt  sind,  somit  = 
Brompikrin  oder  Tribromnitroform. 


CI.  — Dem  Chlorpikrin  entspricht  ein 


S.  257,  Z.  1 v.  u.  ist  zuzufügen:  L.  Meyer  konnte  jedoch  ein  sol- 
ches Resultat  nicht  erhalten.  (Liebig’s  Ami.  d.  Cli.  u.  Pharm.  B.  139, 

S.  288). 

S.  259  nach  Z.  35  v.  o.  ist  einzuschalten:  In  dem  Nachtrage  zur 
holsteinischen  Pharmakopoe  ist  der  Aether  anaestheticus  aufgenommen,  und 
zwar  ein  solcher,  dessen  Siedepunkt  zwischen  110°  und  145°  C.  liegt. 
Ein  spec.  Gew.  ist  nicht  angegeben. 


S.  264,  Z.  5 v.  u.  1.  A.  W.  Hofmann,  ebenso  auch  S.  611. 

S.  272  nach  Z.  10  v.  o.  ist  zuzufügen:  Lässt  man,  anstatt  Phosphor- 
chlorid, Phosphorsulfid  (PS5)  auf  Essigsäurehydrat  ein  wirken,  so  geht  die 
Keaction  zwischen  2 Aeq.  des  ersteren  und  5 Aeq.  des  letzteren  vor  sich, 
und  die  Resultate  sind:  Phosphorsäureanhydrid,  Schwefelwasserstoff  und 
Acetoxylsulfid,  welche  beide  letzteren  hier  jedoch  mit  einander  vereinigt 
bleiben,  nämlich:  2 PS5  5(HO  -4-  C4H;'Ö2,0)  = 2P05  5 (HS  -4- 

C4H302,  S,  d.  h.  Acetoxylsulf hydrat). 

Das  reine  Acetoxylsulfid  entsteht,  wenn  bei  obiger  Reaction  nicht 
Essigsäurehydrat,  sondern  Essigsäureanhydrid  genommen  wird.  Es  ist 
eine  farblose  Flüssigkeit  , siedet  bei  121°  C.,  zerfällt  in  Berührung  mit 
Wasser  in  Essigsäurehydrat  und  Acetoxylsulf  hydrat,  nämlich: 

2(C4II302,S)  -h  2 HO  = HO  C41I302, 0 -h  (HS -4- C4H302, S), 

welche  durch  Abkühlung  von  einander  geschieden  werden  können,  da 
letzteres  bei  — 17°  C.  noch  flüssig  ist.  — Das  Acetoxylsulf  hydrat  siedet 
bei  93°  C. , es  ist  eine  Art  Mercaptan  (Acetoxylmercaptan)  und  verhält 
sich  in  der  Tliat  Sauerstoffbasen  gegenüber  einem  solchen  ähnlich,  d.  li. 
wie  eine  Säure,  daher  auch  die  Benennung  Tliiacctsäure.  Diese  Ver- 
bindungen, welche  übrigens  auch  bei  Einwirkung  von  Acetoxylchlorid 
(C4H302,  CI)  auf  Schwefelkalium  und  Kaliumsulf hydrat  entstehen,  wurden 
von  Ke kule  entdeckt,  und  bilden  höchst  wahrscheinlich,  wie  das  Essig- 
säureanhydrid, nur  ein  Glied  aus  einer  Gruppe  ähnlicher  Verbindungen 
der  sauerstoffhaltigen  Radicale  der  übrigen  Alkoholsäuren. 


S.  296  nach  Z.  28  v.  o.  ist  einzuschalten: 

Das  Essigsäureanhydrid  ist  in  neuerer  Zeit  von  J.  Broughton  (vgl.  v.  Lie- 
big’s Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm.  Supplementband  4,  S.  118)  auch  durch  Einwirkung 
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von  Kohlenstoffsulfid  auf  entwässertes  essigsaures  Bleioxyd  in  starken  Glasröhren 

bei  150°  C.  dargestellt  worden  (nämlich:  2PbOAc  + CS2  = 2PbS  + CO*  + 2Ac). 
Anstatt  des  Bleisalzes  kann  auch  das  Silbersalz  benutzt  werden.  W egen  der 
gleichzeitig  auftretenden  Kohlensäure  kann  aber  das  Verfahren  zwar  nur  in  klei- 
nem Maassstabe  angewandt,  jedenfalls  aber  auch  aut  andere  Alkoholsaul  en  ubei- 
tragen  werden.  Als  Broughton  gleichzeitig  Phenylalkohol  zusetzte,  vuide 
Phenylessigäther  gebildet  (vgl.  a.  a.  0.  S.  121). 


S.  301,  Z.  18  v.  o.  anstatt:  Ba  1.  Va. 

S.  327,  Z.  9 v.  u.  anstatt:  1,40  1.  1,42. 

S.  335,  Z.  6 v.  o.  anstatt:  nitrico  - nitricum  1.  hyponitrico-mtricum. 

jp  jp 

S.  354,  Z.  5 v.  u.  anstatt:  Ci2jp  1.  Ncl2jp- 


S.  386  am  Schlüsse  des  Abschnitts:  Die  Gruppe  der  substituir- 
ten  Ammoniake  ist  nachzutragen : 

Den  äthylirten  Stickstoff  basen  oder  Aminen  (Ammoniak,  dessen  Wasserstoff 
durch  Aetlierradicale  substituirt  ist)  schliessen  sich  die  äthylirten  Phosphor  ba- 
sen oder  Phosphine  (d.  h.  Ammoniak,  dessen  Wasserstoff  durch  Aetherradi- 
cale  und  dessen  Stickstoff  durch  Phosphor  substituirt  ist)  an.  Diese  merkwürdigen 
Verbindungen  wurden  zuerst  1846  von  P.  Thenard  angedeutet später  \on  A. 
W.  Hofmann  und  Cahours  näher  erforscht.  Die  Erzeugungsweise  ist  verschie- 
denartig. Man  lässt  entweder  die  Verbindungen  der  Aetlierradicale  mit  Iod  (Iod- 
haloidäthere)  auf  Phosphoralkalimetalle  (z.  B.  K3P  + 3 Mel  = 3 KI  4-  PMe3), 
oder  phosphoriges  Chlorid  auf  die  Verbindungen  der  Aetlierradicale  mit  Zink 
(z.  B.  PCI3  + 3 Zn  Ae  = 3 Zn  CI  + PAe3)  einwirken.  Die  Gewinnung  reiner  Pro- 
ducte  auf  dem  ersten  Wege  ist  mit  grossen  Schwierigkeiten  verbunden,  weniger 
auf  dem  letztem,  doch  erfordert  die  Ausführung  immerhin  grosse  Vorsicht  wegen 
der  heftigen  Reaction  zwischen  den  in  Wechselwirkung  gebrachten  Materialien 
und  der  Leichtentzündlichkeit  sowohl  der  zinkischen  Aetlierradicale  als  auch  der 
entstehenden  Phosphine. 

Das  Trimethylphosphin  (PMe3),  dem  gasigen  Phosphorwasserstoff  (PH3) 
entsprechend,  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  höchst  widerlichem  Gerüche, 
schwimmt  auf  Wasser,  löst  sich  darin  nicht  auf,  wohl  aber  in  Weingeist  und 
Aether,  siedet  bei  ungefähr  41°  C.,  nimmt  an  der  Luft  Sauerstoff  auf  und  erhitzt 
sich  dabei  bis  zur  Entzündung,  vereinigt  sich  mit  Iodmethyl  (Mel)  zu  Tetrame- 
thylphosphoniumiodür  = PMe4I,  und  dieses  setzt  sich  mit  feuchtem  Silberoxyd 
in  Iodsilber  und  Tetramethylphosphoniumoxydhydrat  um  = P Me4  0,  HO. 


Das  Triäthylphosphin  (PAe3)  ist  ebenfalls  eine  sehr  bewegliche  farblose 
Flüssigkeit  von  durchdringendem,  betäubendem  Gerüche,  siedet  bei  127°  C., 
schwimmt  auf  Wasser,  ist  darin  nicht  löslich,  wohl  aber  in  Weingeist  und  Aether, 
verhält  sich  an  der  Luft  dem  vorhergehenden  gleich,  giebt  mit  Chlorwasserstoff 


eine  in  Wasser  sehr  lösliche  Verbindung  (I 


,H 

Ae3 


CI) 


und  diese  mit  Platinchlorid 


ein  in  Wasser  wenig  lösliches,  in  Weingeist  unlösliches  krystallinisches  Doppel- 
salz (P  Ae 3 CI,  Pt  CI2).  Es  liefert  mit  Iodäthyl  unter  starker  Erwärmung  Teträthyl- 


phosphoniumiodlir , und  dieses  geht  mit  feuchtem  Silberoxyd  in  Iodsilber  und 
Teträthylphosphoniumoxydhydrat  über,  dessen  Lösung  durch  Verdunsten  zu  einer 
krystallinischen  Masse  eintrocknet,  welche  an  der  Luft  rasch  Feuchtigkeit  und 
Kohlensäure  anzieht,  überhaupt,  dem  Teträthylammoniumoxydhydrat  (vgl.  S.  353) 
ähnlich,  als  eine  starke  Base  sich  verhält.  Der  Destillation  unterworfen,  zerfällt 
das  Teträthylphosphoniumoxydhydrat  in  gasiges  Aethylhydriir  (AeH)  und  Tri- 
äthylphosphinoxyd  (PAe3, 02).  Dieses  letztere  entsteht  auch  unmittelbar  bei  lang- 
samer Oxydation  des  Triäthylphosphins  an  der  Luft.  Es  ist  ein  farbloser  fester 
Körper,  schmilzt  in  der  Wärme,  siedet  bei  240°  C.,  ist  in  Wasser  und  Weingeist 
sehr  löslich,  verbindet  sich  mit  Säuren,  wird  durch  Natrium  wieder  zu  Triäthyl- 
phosphin reducirt.  — Durch  dieses  Verhalten  in  der  Wärme  weicht  das  Tetr- 


Essig- 

säurean- 

hydrid. 


Phosphor- 
basen oder 
Phosphine. 


XXVIII 


Zusätze  und  Verbesserungen. 


Arsen- 
basen oder 
Arsine. 


Amygda- 

linsäure. 


Biuret. 


äthylphosphoniumoxydhydrat  wesentlich  vom  Teträthylammoniumoxydhydrat  ab, 
welches  beim  Erhitzen  in  Triäthylamin,  Aethylen  und  Wasser  zerfällt,  somit  kein 
T riäthylaminoxyd  liefert 

Lässt  man,  anstatt  phosphoriges  Chlorid,  arseniges  Chlorid  auf  Zinkmethyl 
einwirken,  so  entsteht  Trimethy  larsin  (AsMe3),  und  dieses  giebt  mit  Iodmethyl 
Tetramethylarsoniumiodür , welches  mit  feuchtem  Silberoxyd  zu  Iodsilber  und 
Tetramethylarsoniumoxydhydrat  (S.  247  als  Arsemethyliumoxydhydrat  bezeichnet) 
sich  umsetzt.  — Durch  Einwirkung  von  Iodäthyl  und  Arsennatrium  wurde  von 
Landolt  ein  Triäthy larsin  (As Ae3)  erzeugt,  dessen  weiteres  chemisches  Ver- 
halten dem  des  Trimethylarsins  gleicht.  Den  Arsinen  entsprechen  die  Stilbine, 
welche  zunächst  von  Loewig  durch  Einwirkenlassen  von  Iodätheren  auf  Anti- 
monkalium (durch  Glühen  von  Brechweinstein  im  bedeckten  Tiegel  erhalten)  und 
Destillation  dargestellt  und  in  Verbindung  mit  Schweizer  näher  erforscht  wur- 
den (vgl.  S.  247). 


S.  391,  Z.  15  v.  u.  anstatt:  100  1.  1000  Gewichtstheile  lind  Z.  3 
anstatt:  mit  100  dividirt  1.  mit  1000  oder  100  dividirt.  Derselbe  Fehler 
findet  sich  auch  in:  Die  Prüfung  chemischer  Arzneimittel  etc. 
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1866,  S.  20.  Ebendaselbst  ist  auch  anstatt:  — - — = 9,4  zu  setzen 

mx2 

— 9 4 


S.  400  nach  Z.  21  v.  o.  ist  einzuschalten:  Mit  der  eben  erwähnten 
krystallisirbaren  Mandelsäure  ist  die  syrupige  Amygdalin  säure  nicht 
zu  verwechseln,  welche  gleichzeitig  mit  Ammoniak  beim  Kochen  von 
Amygdalin  mit  Barytwasser  entsteht  und  aus  der  dabei  eingegangenen 
Verbindung  mit  Baryt  durch  verdünnte  Schwefelsäure  abgeschieden  wer- 
den kann.  Sie  ist  als  mit  Zucker  gepaarte  Mandelsäure,  oder  als  mit 
Zucker  und  Benzaldehyd  (ätherisches  Mandelöl)  gepaarte  Ameisensäure 
aufzufassen,  aus  dem  Amygdalin  unter  Austritte  des  Stickstoffes  in  der 
Form  von  Ammoniak  und  Eintritt  von  4110  entstanden,  nämlich: 

NC0°II2T022  -+-  4 HO  = NH3  -+-  HO,^^  j C2H03. 

Die  Mandelsäure  ist  benzaldehydirte  Ameisensäure  = IIO  -+-  C1 4H R0‘2, C2H0 3, 
gleichbedeutend  mit  Oxytoluylsäure  = II0,C,6Hr05,  oder  Toluylglycol- 
säure  oder  Toluomilchsäure  (vgl.  S.  275). 

S.  403,  Z.  3 v.  o.  ist  nachzutragen: 

Dieselbe  ist  dagegen  im  Einklänge  mit  dem  Verhalten  des  Harnstoffs  inner- 
halb einer  160°  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur.  2(C2NH02,  NH3)  verlieren 
NH3  und  es  bleibt  der  Körper  (C2NII02)2NH3  zurück,  welcher  daher  auch  den 
Namen  Biuret  erhalten  hat  (Wiedemann).  Das  Biuret  ist  in  Wasser  und  Wein- 
geist reichlich  löslich,  krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  mit  Krystallwasser 
aus,  verhält  sich  gegen  Säuren  und  Basen  ziemlich  indifferent,  färbt  alkalische 

Kupferoxydlösung  roth.  — Wie  Harnstoff  (C2NH02,NH3  = Ur)  mit  cyansaurem 
Ammoniumoxyd  (NII40,  C2N0)  isomer  ist,  so  Biuret  mit  cyansaurem  Harnstoff 

(UrHO,  C2N0). 

S.  404,  Z.  3 v.  u.  anstatt:  (C^HO2,^*,)  1.  (C2NH02, NNic'"). 

S.  406  nach  Z.  12  v.  o.  ist  nachzutragen: 

Dem  Harnstoff  rücksichtlich  des  natürlichen  Vorkommens  und  anderer  Ver- 
hältnisse schliessen  sich  ausserdem  noch  an  Guanin,  Xanthin,  Guanidin, 
Sarkin,  Tyrosin  und  Leucin. 


Zusätze  und  Verbesserungen. 


XXIX 


Das  Guanin,  C10H5N502,  wurde  von  Unger  zuerst  ira  Guano  (daher  der 
Name)  aufgefunden,  gehört  jedoch  ebenfalls  zu  den  normalen  L msetzungspioducten 
des  thierischen  Organismus“,  und  findet  sich  als  solches  wesentlich  in  der  Gekrös- 
oder  Pankreasdrüse  der  Säugethiere  vor.  Behufs  der  Gewinnung  wird  achtel 
peruanischer  Guano  mit  Kalkmilch  so  lange  gekocht,  bis  die  anfänglich  braune 
Farbe  der  Mischung  in  eine  gelblichgrüne  übergegangen  ist.  Das  Gemisch  wird 
dann  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  Essigsäure  bis  zur  sauren  Reaction  versetzt. 
Das  Guanin  fällt  mit  etwas  Harnsäure  gemengt  nieder.  Der  Niederschlag  wird 
zunächst  mit  Wasser  ausgewaschen,  darauf  mit  heisser  concentrirter  Salzsäure 
behandelt,  wobei  die  Harnsäure  zurückbleibt,  das  Guanin  aber  gelöst  wird  und 
beim  Erkalten  als  salzsaures  Guanin  auskrystallisirt.  Diese  Krystalle  werden  in 
Wasser  gelöst  und  durch  Ammoniak  das  Guanin  abgeschieden.  Getrocknet  und 
zerrieben  bildet  es  ein  unkrystallinisches  weisses  Pulver,  ist  in  Wasser,  Weingeist, 
Aetlier,  Essigsäure  und  Salmiakgeist  unlöslich,  dagegen  löslich  in  starken  Mine- 
ralsäuren und  in  Aetzkalilauge,  wird  aus  letzterer  Lösung  durch  Kohlensäure 
wieder  abgeschieden.  Mit  Salpetersäure  vorsichtig  bis  zur  Trockene  verdunstet, 
hinterlässt  es  einen  gelben  Rückstand,  der  von  Aetzkalilauge  mit  tief  gelbrother 
Farbe  aufgenommen  wird.  — Salpetriger  Säure  gegenüber  verhält  sich  Guanin 

einer  Amidosäure  (vgl.  S.  277)  ähnlich,  somit  = Clo^pj2N402,  und  geht  über  in 

Wasser,  Stickstoff  und  die  Verbindung  C10H4N404,  nämlich: 

,H3 


C 


10- 


>N405 


NH2.,  v,  + NO3  = HO  + 2N  + C1oH4 N404. 
Dieses  letztere  ist  identisch  mit 


Xanthin,  welches  auch  normal  im  thierischen  Organismus  sich  erzeugt,  daher 
auch  in  verschiedenen  Organen  und  Excreten,  so  im  Harn  und  gewissen  Blasen- 
steinen (vgl.  S.  778)  sich  vorfindet,  und  auch  in  gewissen  Guanosorten,  welche 
keine  oder  nur  wenig  Harnsäure  enthalten,  angetroffen  wird.  Es  ist  in  alkalischen 
Laugen,  kohlensauren  und  kohlensäurefreien,  ebenso  in  concentrirter  Schwefel- 
säure und  Salzsäure  löslich,  geht  damit  bestimmte  Verbindungen  ein;  von  reinem 
Wasser  wird  es  nur  in  sehr  geringer  Menge  (1  : 2000)  aufgenommen , doch  wird 
diese  Lösung  auch  nach  nachträglicher  grosser  Verdünnung  durch  Quecksilber- 
chloridlösung noch  gefällt.  Es  gründet  sich  hierauf  eine  Methode,  die  Gegenwart 
von  Xanthin  im  Harne  zu  erkennen.  Man  fällt  den  Harn  mit  Barytwasser  aus, 
filtrirt,  neutralisirt  das  Filtrat  genau  mit  Salzsäure  und  tröpfelt  Quecksilber- 
chloridlösung zu.  Entsteht  sogleich  ein  weisser  flockiger  Niederschlag,  so  zeigt 
dies  die  Anwesenheit  von  Xanthin  an  (E.  Dürr  in  v.  Liebig’s  Ann.  d.  Ch.  u. 
Pharm.  Bd.  134,  S.  45  u.  ff.).  — Das  Xanthin  ist  mit  Theobromin  und  Caffein 
homolog,  denn  gleich  wie  ersteres  von  letzterem  in  der  Elementarzusammen- 
setzung durch  ein  minus  von  C24I2  sich  unterscheidet,  so  Xanthin  vom  Theobro- 
min durch  ein  minus  von  zweimal  C2H2.  Wollte  man  Caffein  als  methylirtes  Theo- 
rir 

bromin  = C14/r,2U3^N404  bezeichnen  (vgl.  S.  386),  so  könnte  Theobromin  als 


(C2H3) ' 


H2 

dimethylirtes  Xanthin  = Clo^,2jp^X404  aufgefasst  werden.  Eine  ammoniaka- 
lische  Xanthinlösung  giebt  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  einen 
gelatinösen  Niederschlag  = 2 AgO,  C10H4N404  oder  2 HO,  C105J“2  N4  04,  und  die- 
ses geht  mit  Iodmethyl  in  Iodsilber  und  wirkliches  dimethylirtes  Xanthin  über, 
welches  aber  mit  Theobromin  isomer,  aber  nicht  identisch  ist  (A.  Strecker). 


Guanidin  entsteht,  neben  Parabansäure  und  Kohlensäure,  wenn  Guanin  mit 
Chlorwasserstoffsäure  unter  allmäligem  Zusatze  von  chlorsaurem  Kali  behandelt 
wird.  Die  gewonnene  Lösung  wird  verdunsten  gelassen,  wobei  Parabansäure 
(S.  409)  auskrystallisirt,  und  der  Rückstand  mit  Aetherweingeist  ausgezogen,  wo- 
durch salzsaures  Guanidin  aufgelöst  wird.  Durch  schwefelsaures  Silberoxyd  kann 
dieses  in  schwefelsaures  Salz  und  letzteres  dann  durch  Barytwasser  zersetzt  wer- 
den. Beim  Verdunsten  der  vom  schwefelsauren  Baryt  getrennten  Lösung  im 
luftverdünnten  Raume  bleibt  reines  Guanidin  zurück.  Es  bildet  farblose,  in  Was- 
ser und  Weingeist  reichlich  lösliche  Krystalle,  welche  stark  alkalisch  reagiren 
und  an  der  Luft  Wasser  und  Kohlensäure  anziehen.  Die  Elementarzusammen- 


Guanin. 


Xanthin. 


Guanidin. 


Zusätze  und  Verbesserungen. 


Sarkin. 


Leucin. 


Setzung  des  Guanidins  entspricht  den  Verhältnissen  C21I5N3.  Die  nähere  Zusam- 
mensetzung kann,  wie  bei  Harnstoff,  verschieden  aufgefasst  werden,  nämlich  als 

U5 

Cyandiamin  = N2^2jj  oder  als  mit  Cyanamid  gepaartes  Ammoniak  = NH2 C2N, NH3. 

Es  vereinigt  sich,  ähnlich  dem  Harnstoffe,  unter  Theilnahme  von  Wasser  mit 
Säuren  zu  bestimmten  krystallisirbaren  Verbindungen,  und  zerfällt  ebenfalls  wie 
dieser  beim  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  in  Ammoniak  und  Kohlensäure, 
nämlich:  CaH5N3  + 4110  = 2C02  4-  3NH3.  — Das  Guanidin  entsteht  ausser- 
dem noch  in  geringer  Menge  bei  der  Einwirkung  von  Chlorwasserstoffgas  auf 
Biuret (vgl. S. XXVIII) in  erhöheter  Temperatur (Finckh),  ferner  bei  der  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Chlorpikrin  (vgl.  S.  XXV)  in  weingeistiger  Lösung  in  geschlos- 
senen Gelassen  und  bei  100°  C.  Unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Wasser,  sal- 
petriger Säure  und  Chlorwasserstoffsäure  entsteht  chlorwasserstoffsaures  Guani- 
din (nämlich: 

C2(N04)C13  + 3 NH3  = HO  + NO3  + 2HC1  + C2H5N3,HCI), 

endlich  bei  der  Einwirkung  von  wässerigem  Ammoniak  auf  doppeltbasisches 
kohlensaures  Aetliyloxyd  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Weingeist,  nämlich: 
2(2C4H50,  CO8)  + 3 NH3  in  Wasser  = 4C4HÖ02  + C2H5N3  in  Wasser  (A.  W. 
Hofmann  in  v.  Liebig’s  Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm.  B.  139,  S.  107).  — Der  zuletzt 
erwähnte  doppeltbasische  Kohlensäureäther  ist  von  H.  Bassett  entdeckt  und 
durch  Einträgen  von  Natrium  in  kleinen  Portionen  in  eine  siedendheisse  Lösung 
von  Chlorpikrin  und  wasserfreiem  Weingeist  erzeugt  worden  (vgl.  a.  a.  0.  B.  132, 
S.  56).  Odling  nennt  die  Verbindung:  orthokohlensaures  Aetliyl  ( Orihocarbonate 
of  Ethyle)  und  schreibt  dieselbe:  C(C2H5)404,  worin  C = 12  und  0 — 16  ist. 


Sarkin  = CloH4N402  (auch  Hypoxanthin  genannt,  weil  cs  vom  Xanthin 
in  der  Zusammensetzung  nur  durch  einen  Mindergehalt  von  Sauerstoff  sich  unter- 
scheidet) ist,  wie  Kreatin,  ebenfalls  ein  Bestandteil  des  Muskelfleisches,  findet 
sich  aber  auch  in  andern  Organen  vor,  namentlich  in  der  Milz.  Es  ist  ein  weis- 
ses,  krystallinisches,  feines  Pulver,  in  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich,  kann  bis 
150°  C.  ohne  Veränderung  zu  erleiden  erhitzt  werden,  höh«r  erhitzt  wird  es  ohne 


vorgangige 


Schmelzung  zersetzt,  unter 


Entwickelung 


von  nach  Blausäure  und 
lose  Verbindungen 


gelatinösen 


Cvansäure  riechenden  Dämpfen,  geht  mit  Säuren  und  Basen 
ein.  Die  ammoniakalische  Lösung  giebt,  mit  Höllensteinlösung  einen 
farblosen  Niederschlag,  welcher  in  Wasser  und  Ammoniak  ganz  unlöslich  ist, 
durch  Schwefelwasserstoff  aber  unter  Freiwerden  des  Sarkins  zersetzt  wird. 
Letzteres  wird  dann  mittelst  kochenden  Wassers  vom  Schwefelsilber  getrennt 
und  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  siedendheiss  filtrirten  Lösung  aus.  Wird 
Sarkin  in  einem  flachen  Schälchen  mit  Salpetersäure  übergossen  und  im  Wasser- 
bade eingetrocknet,  so  ist  der  Rückstand  ungefärbt.  Erhitzt  man  aber  denselben 
mit  einem  erneuerten  Zusätze  von  Salpetersäure  stärker,  so  färbt  er  sich  gelb 
und  wird  dann  von  Kalilauge  mit  rothgelber  Farbe  aufgenommen,  ähnlich  wie  es 
mit  dem  mit  Salpetersäure  eingedampften  Guanin  der  Fall  ist.  In  der  Zusammen- 
setzung unterscheidet  sich  Sarkin  vom  Guanin  durch  ein  minus  von  NH,  ist  daher 

H3 

letzteres,  wie  aus  dessen  Verhalten  zu  salpetriger  Säure  hervorgeht,  C1o^jj2N402, 
so  ist  Sarkin  C10H4N402,  d.  h.  Guanin  ohne  substituirten  Wasserstoff. 


Tyrosin  und  Leucin  sind  Producte  der  Zersetzung  der  meisten  stickstoff- 
haltigen Thierstoffe,  so  auch  der  Fäulniss  des  Käses  (daher  auch  die  Namen 
Tyrosin  und  Aposepedin),  finden  sich  aber  auch  natürlich  in  manchen  thierischen 
Organen  vor,  so  in  der  Leber,  Milz  und  Gekrösdrüse.  Behufs  künstlicher  Pro- 
duction werden  Hornspähne  mit  verdünnter  Schwefelsäure  12  Stunden  lang 
gekocht,  unter  zuweiligem  Ersätze  des  Wassers,  worauf  man  mit  Kalkmilch 
übersättigt,  filtrirt  und  durch  Verdunsten  conccntrirt.  Durch  Uebersättigen  mit 
Essigsäure  scheidet  man  Tyrosin  ab,  während  Leucin  gelöst  bleibt  und  erst  bei 
weiterer  Concentration  auskrystallisirt,  da  es  viel  löslicher  ist  (1  : 27)  als  Tyrosin 
(1  : 1900).  — Das  Leucin  (früher  Aposepedin  und  Käseoxyd  genannt)  kry- 
stallisirt  in  glänzenden  weissen  Schüppchen  (daher  der  Name  von  Atuxos,  weiss), 
die  sich  fettig  anfühlen  und  von  Wasser  schwierig  benetzt  werden.  Es  ist  in 
Wasser  wenig,  in  Weingeist  noch  weniger  löslich,  gar  nicht  in  Aether.  Bis  wenig 
über  100°  erhitzt,  schmilzt  es  und  sublimirt  unverändert.  Bei  raschem  Erhitzen, 
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besonders  in  Gegenwart  eines  wasserfreien  Alkali’s,  z.  B.  Baryt,  zerfallt  es  in 
Kohlensäure  und  Aethylamin.  Die  elementare  Zusammensetzung  entspricht  den 
Verhältnissen  C12H13N04,  seiner  näheren  Zusammensetzung  nach  kann  es  als 

Amido-Capronsäure  = HO,  C12  aufgefasst  und  dem  entsprechend  auch  aus 

einer  Mischung  aus  Valeraldehyd-Ammoniak,  Blausäure  und  wässeriger  Salzsäure 
(vgl.  S.  277)  erzeugt  werden.  Durch  salpetrige  Säure  wird  es  in  Oxycapronsäure 

(Leucinsäure)  übergeführt,  nämlich:  HO, C12^^203  + NO3  = HO  + 2N  + 

H0,C12Hu05.  — Das  Tyrosin  (von  rvgög,  Käse)  bildet  seideglänzende  feine  Tyrosin. 
Nadeln,  die  beim  Trocknen  zu  einer  papierartigen  Masse  sich  zusammenziehen. 

Der  weisse  Ueberzug  der  Cochenille  soll  daraus  bestehen.  Es  ist  nicht  sublimlr- 
bar,  wird  in  der  Hitze  zersetzt  unter  Verbreitung  des  Geruchs  nach  verbranntem 
Horn.  Es  bedarf  von  kochendem  Wasser  150  Theile  zur  Lösung,  viel  mehr  von 
kaltem;  in  Weingeist  ist  es  noch  viel  weniger  löslich,  gar  nicht  in  Aether.  Geht 
mit  Säuren  und  Basen  lose  Verbindungen  ein,  giebt  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure Tyrosinschwefelsäure , deren  neutrale  Salze  Eisenoxydlösung  violett  färben 
(es  beruht  darauf  die  sehr  empfindliche  Piria’sche  Reaction  auf  Tyrosin:  man 
bringt  ein  wenig  davon  in  einem  Porcellanschälchen  mit  einigen  Tropfen  conceu- 
trirter  Schwefelsäure  zusammen,  erwärmt  im  Wasserbade,  verdünnt  mit  Wasser, 
neutralisirt  mit  kohlensaurem  Baryt,  filtrirt  und  setzt  dem  Filtrate  einen  Tropfen 
verdünnter  Eisenchloridlösung  zu).  Mit  Salpetersäure  behandelt  giebt  Tyrosin 
salpetersaures  Nitrotyrosin , aus  dessen  Lösung  Ammoniak  das  Nitrotyrosin  in 
gelben  Krystallen  abscheidet.  Wird  Tyrosin  in  einem  flachen  Schälchen  mit  offic. 
Salpetersäure  erwärmt,  so  löst  es  sich  mit  orangegelber  Farbe  auf  und  hinterlässt 
beim  Verdunsten  einen  glänzenden  durchsichtigen  tief  gelben  Rückstand,  der  mit 
Kalilauge  tief  rothgelb  wird.  Wird  ein  minimum  Tyrosin  zu  einer  Lösung  von 
salpetersaurem  Quecksilberoxyd  zugesetzt,  sodann  ein  wenig  salpetrige  Säure  oder 
salpetrigsaures  Kali  eingetragen  und  das  Reagensglas  in  heisses  Wasser  getaucht, 
so  entsteht  sofort  eine  kirschrothe  Färbung  und  ein  rotli  gefärbter  Niederschlag. 

— Die  elementare  Zusammensetzung  des  Tyrosins  entspricht  dem  Verhältnisse 
C18HuN06,  in  Betreff  der  näheren  Zusammensetzung  kann  es  ebenfalls  als  eine 
Amidosäure  aufgefasst  werden,  in  deren  Amid  die  Hälfte  des  Wasserstoffs  durch 

Aethyl  (C41I5)  substituirt  ist,  also  = HO,  C14H4(Nq4  jp)05.  Die  Muttersäure  kann 

sein  Salicylsäure  (S.  274)  oder  die  mit  dieser  isomere  Paraoxybenzoesäure,  welche 
letztere  in  der  That  beim  Schmelzen  des  Tyrosins  mit  Kalihydrat,  neben  Essig- 
säure und  Ammoniak,  entsteht  (L.  Barth  in  v.  Liebig’s  Ahn.  d.  Ch.  u.  Pharm. 

B.  136,  S.  110). 


S.  409,  Z.  28  v.  o.  anstatt:  IIO  1.  (HO)'2.  Uebrigens  tritt  die  Ana- 
logie in  der  chemischen  Constitution  der  hydratischen  Harnsäure  und  des 
Theobromins  noch  anschaulicher  hervor,  wenn  erstere  durch  die  rationelle 

Formel:  (H0)2(X^.,  C8N-204),  letzteres  durch  Me'^N^CWO4)  ausge- 
drückt wird. 


Analogie 
zwischen 
Harnsäure 
und  Theo- 
bromin. 


S.  525,  Z.  4 u.  5 v.  o.  anstatt:  33  u.  109  1.  3G,4  u.  99. 
S.  598,  Z.  14  v.  o.  1.  Bi033N059H0. 

S.  G85,  Z.  17  v.  o.  1.  Tetramercurammoniumoxydhydrat. 


Zur  Abtheilung  III.:  Analytische  Chemie. 


S.  771  nach  Z.  5 v.  o.  ist  nachzutragen: 

Eine  andere  leicht  ausführbare  Prüfungsweise  der  vorgenannten  Substanzen 
ist  kürzlich  von  A.  Fröhde  empfohlen  worden  (Arcli.  d.  Pharm.  B.  127.  8.  83) 
und  besteht  wesentlich  in  Folgendem:  Man  erhitzt  über  der  einfachen  Weingeist- 
lampe in  einem  kleinen  Schälchen  oder  Tiegel  aus  dünnem  Porcellan  ein  wenig 
(etwa  2%  Gr  mm.  oder  250  Centigrmm.)  krystallisirtes  unterschwefeligsaures  Na- 
tion  bis  zum  Schmelzen,  trägt  dann  etwa  */2  Grmm.  oder  50  Centigrmm.  von  der 
fraglichen  Substanz  allmälig  ein  und  fährt  mit  dem  Erhitzen  fort bis  die  Masse 
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Zersetzung 
von  Silica- 
ten durch 
Chlor- 
calcium. 


Gewinnung 
von  Harn- 
säure aus 
Guano 
nach 
Loewe. 


fest  geworden.  Hierbei  geht  das  unterschwefeligsaure  Natron  unter  Abgabe  allen 
Wassers  in  schwefelsaures  Natron  und  Fünffach  - Schwefelnatrium  über  (nämlich: 
4[Na0S202  5 HO]  = 20110  + 3Na0S03  + NaS5)  und  durch  letzteres  werden  die 
Metallverbindungen  zersetzt.  Chlor-,  Brom-  und  lodsilber  gehen  in  Schwefelsilber 
über,  während  sich  Chlor-,  Brom-  und  Iodnatrium  bilden.  Cyansilber,  Silber- 
Eisencyanür  und  Silber -Eisencyanid  setzen  sich  in  Schwefelsilber,  Schwefeleisen 
und  Rhodannatrium  um,  und  in  gleicher  Weise  zersetzen  sich  die  Doppel- Cyanüre 
und  -Cyanide  der  andern  Schwermetalle.  Schwefelsaures  Bleioxyd  giebt  Schwe- 
felblei und  schwefelsaures  Natron.  Auch  Zinnoxyd  (und  ebenso  Antimonsäure) 
wird  zersetzt  und  in  Schwefelsalz  übergeführt. 

Wird  nach  beendeter  Erhitzung  die  abgekühlte  Masse  mit  Wasser  ausgezogen, 
so  gehen  die  Haloidsalze  und  Schwefelsalze  in  die  Lösung  über,  während  die 
übrigen  Schwefelmetalle  ungelöst  Zurückbleiben.  Das  Filtrat  wird  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  bis  zur  sauren  Reaction  versetzt,  wobei  Schwefelzinn  (und  Schwe- 
felantimon), wenn  es  vorhanden,  nebst  freiem  Schwefel  abgeschieden  und  Schwefel- 
wasserstoff entwickelt  wird.  Man  filtrirt  ab,  erwärmt  bis  zur  vollständigen  Aus- 
treibung allen  Schwefelwasserstoffs  gelind  und  prüft  dann  portionsweise  auf  Chlor, 
Brom,  Iod  und  Rhodan  in  geeigneter  Weise.  — Der  in  Wasser  unlösliche  Rück- 
stand wird  successiv  zunächst  mit  offic.  Salzsäure  in  gelinder  Wärme  (um  etwa 
vorhandenes  Schwefeleisen  auszuziehen),  darauf  mit  offic.  Salpetersäure  in  der 
Siedehitze  (um  Schwefelsilber  und  Schwefelblei  aufzunehmen)  und  endlich  mit  Salz- 
säure und  Salpetersäure  (um  etwa  vorhandenes  Schwefelquecksilber  zu  zersetzen 
und  in  Chlorquecksilber  überzuführen)  behandelt.  Etwa  vorhandener  schwefel- 
saurer Baryt,  schwefelsaurer  Strontian,  ebenso  Fluorcalcium,  Kieselsäure  und 
deren  durch  Salzsäure  nicht  aufschliessbare  Verbindungen  bleiben  zurück. 


S.  773  nach  Z.  4 v.  o.  ist  nachzutragen: 

Neuerdings  hat  v.  Fe  lienberg  auf  die  Zersetzbarkeit  der  durch  Salzsäure 
nicht  aufschliessbaren  Silicate  durch  Schmelzen  mit  Chlorcalcium, ‘als  ein  bequemes 
Verfahren,  um  letztere  auf  Alkaligehalt  zu  prüfen,  von  Neuem  hingewiesen  (Fre- 
senius, Zeitschrift  für  analytische  Chemie  V.  S.  405).  Reines  Chlorcalcium  wird 
im  Platintiegel  zum  ruhigen  Schmelzen  gebracht,  und  die  innern  Tiegelwände 
werden  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  überzogen;  nach  dem  Erkalten  wird  das 
höchst  fein  zerriebene  Prüfungsobject,  allein  oder  mit  etwas  reinem  Aetzkalk  ge- 
mischt, auf  das  erstarrte  Chlorcalcium  gebracht,  dieses  nun  allmälig  abermals  bis 
zum  Schmelzen  erhitzt  und  dabei  bei  der  höchsten  Temperatur  durch  etwa  10  Mi- 
nuten erhalten.  Nach  dem  Erkalten  des  Tiegels  löst  sich  die  Masse  leicht  und 
vollständig  vom  Tiegel  ab.  Sie  wird  mit  kochendem  Wasser  aufgeweicht,  die 
Mischung  auf  ein  Filter  gegeben  und  darauf  ausgesüsst.  Das  alkalisch  reagirende 
Filtrat  enthält  nur  Kalk  und  die  Alkalien;  Thonerde,  Magnesia,  Eisenoxyd  u.  s.  w. 
bleiben  im  Rückstände  zurück.  Das  Filtrat  wird  durch  kohlensaures  und  oxalsaures 
Ammoniak  vollständig  ausgefällt,  filtrirt  und  das  Filtrat  bis  zur  Trockene  verdun- 
stet. In  dem  Rückstände  sind  die  Alkalimetalle  im  Zustande  von  Chlorverbindun- 
gen enthalten  und  können  nun  leicht  speciell  nachgewiesen  werden. 

S.  783  am  Schlüsse  ist  nachzutragen: 

Ein  genaueres  Verfahren,  den  Harnsäuregehalt  des  Guano’s  quantitativ  zu  er- 
mitteln, welches  auch  zur  Gewinnung  von  Harnsäure  aus  Guano,  welchen  man 
durch  eine  vorläufige  Prüfung  als  harnsäurereich  erkannt,  benutzt  werden  kann, 
ist  von  J.  Löwe  mitgetheilt  worden  (Er  dm.  Jo  um.  f.  p r.  Chem.  B.  90.  S.  408. 
Wittstein’s  Vierteljahrsschrift  B.  16.  S.  70)  und  besteht  in  Folgendem:  1 Ge- 
wichtsth.  unverdünnte  englische  Schwefelsäure  erhitzt  man  in  einer  Porcellanschaale 
auf  dem  Wasserbade  und  trägt  nach  und  nach  1 Gewichtsth.  bei  100°  getrockneten 
und  zerriebenen  Guano’s  unter  Umrühren  mit  einem  Glasstabe  ein.  Dabei  ent- 
wickelt sich  unter  starkem  Aufschäumen  viel  Kohlensäure  und  Salzsäure.  Wenn 
die  Masse  sich  beruhigt  hat  und  nur  noch  schwach  nach  Salzsäure  riecht,  verdünnt 
man  sie  mit  der  12  — löfachen  Menge  Wasser,  wäscht  den  dadurch  entstandenen 
gelben  Niederschlag  durch  wiederholtes  Auf-  und  Abgiessen  von  Wasser  aus, 
kocht  ihn  mit  verdünnter  Alkalilauge,  filtrirt,  übersättigt  das  Filtrat  mit  Salzsäure, 
wäscht  die  abgeschiedene  Harnsäure  aus  und  trocknet  sie. 


I. 


CHEMISCHE  GRUNDBEGRIFFE. 


Chemische  Grundbegriffe. 


§ 1.  Die  Chemie  ist  ein  Theil  cler  allgemeinen  Naturwissenschaft; 
sie  hat  zur  Aufgabe,  die  verschiedenen  Stoffe,  welche  die  wägbare  Grund- 
lage unserer  Erde  und  alles  dessen,  was  damit  im  Zusammenhänge  steht, 
bilden,  ihrem  inneren  Wesen  nach  kennen  zu  lehren,  zu  diesem  Zwecke 
die  mannigfaltigen  Veränderungen  zu  erforschen,  welche  diese  Stoffe  unter 
dem  Einflüsse  der  sogenannten  Imponderabilien  (Licht,  Wärme  und  Elec- 
tricität),  als  auch  der  wechselseitigen  Berührung  (chemische  Affinität)  er- 
leiden, endlich  die  Verhältnisse  und  Gesetze  zu  ergründen,  unter  und 
nach  welchen  diese  Veränderungen  vor  sich  gehen. 

§ 2.  Je  nach  den  besonderen  Zwecken,  welche  man  bei  diesem  Stu- 
dium der  irdischen  Körper  verfolgt,  wird  auch  die  Chemie  mit  besonderen 
näheren  Bezeichnungen  belegt.  Als  eine  für  sich  bestehende  Wissenschaft 
betrachtet,  die  das  Ganze  des  chemischen  Wissens  umfasst  und  die  che- 
mischen Besonderheiten  der  Stoffe  ohne  Berücksichtigung  einer  ausserhalb 
der  Wissenschaft  liegenden  Anwendung  angiebt,  führt  sie  den  Namen  der 
reinen  oder  auch  theoretischen  Chemie.  Insofern  aber  einzelne 
Theile  derselben  dazu  dienen,  andere  Wissenschaften  aufzuhellen,  wird  sie 
angewandte  oder  praktische  Chemie  genannt,  und  es  erhalten  dann 
die  einzelnen  Theile  die  Namen  physikalische,  mineralogische,  phy- 
siologische, medicinische  Chemie  u.  s.  w. 

Pharmace u tische  oder  pharmakologische  Chemie  wird  sie 
genannt,  wenn  die  Körper,  welche  zur  Betrachtung  kommen,  vorzugsweise 
solche  sind,  die  entweder  mittelbar  oder  unmittelbar  zu  Heilzwecken  be- 
nutzt werden. 

Welche  besondere  Zwecke  man  übrigens  bei  dem  Studium  der  Chemie 
verfolge,  immer  ist  es  nothwendig,  vor  Allem  die  chemischen  und  zum 
Theil  auch  die  physikalischen  Verhältnisse  der  Luft  und  des  Wassers, 
als  der  wichtigsten  unter  den  natürlichen  Körpern,  nach  allen  Seiten  hin 
so  viel  wie  möglich  kennen  zu  lernen,  insofern  als  diese  Verhältnisse  der 
wesentliche  Mittelpunkt  sind,  um  welchen  alle  wichtigeren,  den  Bestand 
des  gegenwärtigen  Zustandes  der  Dinge  auf  der  Erde  bedingenden,  che- 
mischen Vorgänge  sich  ordnen. 

Duflos,  Apothekerbuch.  1* 
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Clieimsclie  Gnmdliegriire. 


Die  Luft  und  deren  Bestandtlieile. 


Der  luft- 
förmige 
Aggregat- 
zustand. 


Gase  und 
Dämpfe. 


§3.  Man  bezeichnet  mit  dem  Namen  atmosphärische  Luft  oder 
auch  Luft  schlechthin  die  hohle  durchsichtige  Dunstkugel,  welche  unsere 
Erde  umgiebt  und  vermöge  ihrer  Schwere  deren  Bewegungen  theilt,  mit 
derselben  gleichsam  nur  einen  Körper  ausmachend.  Die  Luft  ist  der 
Repräsentant  des  luftförmigen  Aggregatzustandes,  welcher  noch  vielen 
anderen  irdischen  Stoffen  eigenthilmlich  ist,  und  deren  durch  diesen  Aggre- 
gatzustand bedingte  charakteristischeste  Eigenthümlichkeit  darin  besteht, 
nach  allen  Seiten  hin  ausdehnsam  zu  sein,  d.  h.  jeden  gegebenen  Raum 
nach  allen  Seiten  hin  zu  erfüllen , mag  die  Menge  des  Körpers  noch  so 
klein  und  der  Raum  noch  so  gross  sein.  Man  nennt  diese  Körper  daher 
auch  expansibel  (ausdehnsam)  und  elastisch -flüssig. 

Man  unterscheidet  unter  den  luftförmigen  Körpern  Gase  und  Dämpfe, 
und  bezeichnet  mit  letzterem  Namen  gewöhnlich  nur  solche  expansibele 
Flüssigkeiten,  deren  Dichtigkeit  bei  unverändert  bleibender  Temperatur 
durch  Vermehrung  des  Druckes  keine  Zunahme  erleidet,  weil  im  Verhält- 
nisse zu  diesem  vermehrten  Drucke  ein  Theil  von  dem  Dampfe  tropfbar- 
flüssig  wird.  Bei  den  Gasen  dagegen  nimmt  die  Dichtigkeit  in  gradem 
Verhältnisse  mit  dem  Drucke  zu  (Mariotte’sches  Gesetz),  wenigstens 
innerhalb  gewisser  Gränzen. 


Manche  Gase  lassen  sich  durch  sehr  verstärkten  Druck,  durch  Zu- 
sammenpressung, ebenso  auch  durch  starke  Erkältung,  durch  Wärmeent- 
ziehung,  noch  leichter  durch  gleichzeitige  Anwendung  beider  Mittel  ver- 
flüssigen, und  werden  aus  dem  Grunde  verflüssigbare  oder  auch 
unbeständige  Gase  genannt,  zum  Gegensätze  solcher  Gase,  bei  denen 
eine  solche  Verflüssigung  auch  unter  solchen  Verhältnissen  nicht  eintritt 
und  welche  daher  beständige  Gase  genannt  werden.  Zu  den  ersteren 
gehören  unter  anderen  Chlorgas,  Ammoniakgas,  Chlorwasserstoffgas  und 
Kohlensäuregas,  zu  den  letzteren  Sauerstoff-,  Wasserstoff-  und  Stick- 
stoffgas. 


1 2 J4  0 C. 
11"  C. 


Chlorgas  wird  bei  0 0 durch  einen  Druck  von  6 Atmosphären  und  bei  -f 
durch  einen  Druck  von  8 '/2  Atmosphären  flüssig.  Ammoniakgas  wird  bei  + 
durch  einen  Druck  von  6 Atmosphären  und  bei  — 40“  C.  unter 
Luftdruck  flüssig.  Chlorwasserstoffgas  wird  bei  — 30"  C.  und  einem  Drucke  von 
über  10  Atmosphären,  Kohlensäuregas  unter  gewöhnlichem  Luftdrucke  bei  — 50"  C., 
unter  einem  Drucke  von  60  Atmosphären  bei  + 12 Z 0 C.  flüssig.  (Niemann.) 


gewöhnlichem 


Die  Dich- 
tigkeit der 
Luft  ist 
verschie- 
den nach 
der  Grösse 
des  Drucks. 


§ 4.  Die  atmosphärische  Luft  ist  nicht  verflüssigbar,  sie  lässt  sich, 
ohne  jemals  ihren  luftförmigen  Zustand  zu  verlieren,  durch  äussere  Druck- 
kräfte zusammendrücken,  verdichten,  und  zwar  steht,  wie  aus  dem  Vor- 
hergehenden hervorgeht,  ihre  Dichtigkeit  im  trockenen  Zustande  und  bei 
unverändert  bleibender  Temperatur  in  gradem  Verhältnisse  zu  dem  Drucke, 
dem  sie  unterliegt,  oder,  mit  anderen  Worten:  der  Raum,  den  ein  gege- 
benes Gewicht  Luft  einnimmt,  ist  um  so  kleiner,  je  grösser  der  darauf 
lastende  Druck.  Es  müssen  daher,  die  atmosphärische  Luft  als  ein  Gan- 
zes betrachtet,  die  unteren  Schichten  derselben  dichter  sein,  d.  h.  in  einem 
gegebenen  Volum  mehr  wiegende  Theile  einschliessen,  als  die  oberen, 
da  erstere  den  Druck  dieser  letzteren  zu  ertragen  haben.  Am  Spiegel  des 


Die  atmosphärische  Luft. 
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Meeres  wird  somit  auf 
am  dichtesten  sein. 


der  Oberfläche  der  Erde  die  atmosphärische  Luft 


Man  misst  den  Luftdruck  und  erkennt  die  Schwankungen,  denen  der- 
selbe je  nach  der  Höhe  und  Breite  des  Orts  und  in  Folge  von  Winden 
und  anderen  meteorischen  Ursachen  unterworfen  ist,  mittelst  des  Barometers, 
d.  h.  durch  die  verschiedene  Höhe  der  Quecksilbersäule,  der  jener  Druck 
das  Gleichgewicht  hält.  In  Deutschland  bei  45°  Breite  wird  dieser  am 
Spiegel  des  Meeres  gewöhnlich  zu  28  pariser  Zoll  = 336  pariser  Linien 
= 760  Millimeter  (ganz  genau  — 757,96)  angenommen  und  diese  Höhe  der 
Quecksilbersäule  im  Barometerrohre  als  normaler  Barometerstand  bezeichnet. 


Das 

Barometer. 


Um  den  Atmosphärendruck  in  Gewicht,  oder  umgekehrt  Gewicht  in  Atmos- 
phärendruck  zu  übersetzen,  hat  man  zu  merken,  dass  eine  Quecksilbersäule  von 
760  >“ 111  Höhe  für  je 


1 nCentimeter  Grundfläche  wiegt 
1 □Decimeter 
1 □ Meter 
1 Pariser  □ Linie 
i „ oZoii 
1 „ dFuss 

1 Preuss.  dZüH 


1,0337  Kilogr.  (=  1033,7  Grm.) 
103,3700  „ 

10337,0000  „ 

0,0527  „ (=  52,7  Grm.) 

7,5884  „ (=  7588,4  Grm.) 

1092,7000  „ 

7,0000  „ (=  14  neue  pr.  Pfd.) 


Betrag  des 
Drucks  der 
Luft  in 
Gewicht. 


Es  übt  somit  die  atmosphärische  Luft  auf  jeden  preussischen  Quadratzoll  von 
der  Erdoberfläche  einen  Druck  von  14  Pfund,  auf  jeden  preussischen  Quadratfuss 
einen  Druck  von  1920  Pfund  aus.  Wird  die  gesammte  Oberfläche  des  menschli- 
chen Körpers  durchschnittlich  zu  1 □ Meter  (=  10,152  preussische  nFuss)  ange- 
nommen, so  ist  unter  dieser  Voraussetzung  der  Gesammtdruck , den  ein  erwach- 
sener Mensch  zu  tragen  — 20674  neue  preussische  Pfund.  Fällt  das  Quecksilber 
im  Barometerrohre  um  10  Millim.,  so  nimmt  dieser  Druck  tun  272  Pfund  ab. 


Der  Betrag  des  atmosphärischen  Drucks  nimmt  natürlicherweise  ab  in  dem 
Maasse,  als  man  sich  über  dem  Niveau  des  Meeres  erhebt.  Auf  holten  Bergen 
ist  also  die  Quecksilbersäule  im  Barometerrohre  weniger  hoch,  als  ant  Fasse  der- 
selben, da  die  unterhalb  der  Bergesspitze  befindliche  Luftsäule  zu  dem  Drucke 
auf  das  Barometer  nicht  mehr  beiträgt.  Auf  dem  Brocken  z.  B. , bei  einer  Höhe 
von  3650  Fass,  steht  das  Quecksilber  im  Barometerrohre  auf  24 ‘/2  Zoll,  auf  der 
Schneekoppe  bei  einer  Höhe  von  nahe  5000  Fuss  auf  23  % Zoll,  auf  dem  St.  Bern- 
hard bei  7650  Fuss  Höhe  auf  21  Zoll,  auf  dem  Aetna  bei  10300  Fuss  Höhe  auf 
19  Zoll,  auf  dem  Montblanc  bei  14650  Fuss  auf  16  Zoll,  auf  dem  Chimboraeo  bei 
20100  Fuss  auf  1256  Zoll.  Auf  diesem  Verhältnisse  beruht  daher  auch  die  Anwen- 
dung des  Barometers  zum  Höhenmessen,  worüber  in  den  physikalischen  Lehrbü- 
chern das  Nähere  sich  angegeben  findet. 


§ 5.  Das  absolute  Gewicht  der  wasser-  und  kohlensäurefreien  Luft 
beträgt  bei  0"  und  28  Zoll  Barometerstand  für 

1 preuss.  Cubikzoll  0,3799  preuss.  Grane  oder  0,02313  Grm., 

1 „ Cubikfuss  656,47  „ „ „ 39,980  „ 

1000  C.-C.  wiegen  nach  den  neuesten  Wägungen  von  Regnault  bei 
0°  und  760 mni  Barometerstand  1,2932  Grm.  Es  ist  folglich  die  Luft 
sehr  nahe  770  mal  leichter  als  Wasser  von  4°  und  10500  mal  leichter 
als  Quecksilber  von  0°.  An  Orten,  welche  über  dem  Meeresspiegel  erha- 
ben sind,  beträgt  das  absolute  Gewicht  desselben  Luftvolums  aus  dem  im 
vorgehenden  § angegebenen  Grunde  weniger,  und  zwar  um  so  weniger,  je 
höher  der  Ort,  oder,  was  dasselbe  ist,  je  niedriger  der  Barometerstand. 
An  unterhalb  des  Meeresniveau  gelegenen  Orten,  z.  B.  in  tiefen  Schachten, 
findet  das  umgekehrte  Verhältniss  statt.  Ganz  ähnlich  verhält  es  sich  mit 
allen  übrigen  gasförmigen  Körpern,  daher  es  ganz  unerlässlich  ist,  bei 


Absolutes 
Gewielit 
der  Luft. 
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allen  Bestimmungen  des  absoluten  Gewichts  eines  bestimmten  Volums  eines 
derartigen  Stoffes  den  Barometerstand  zu  berücksichtigen. 


Um  zu  erfahren,  welchem  Volum  bei  einem  andern  Barometerstände,  als  dem 
zur  Zeit  herrschenden,  ein  bei  letzterem  gewogenes  Luftvolum  entspricht,  hat  man 
nur  nötliig,  das  vorhandene  Volum  mit  dem  herrschenden  Barometerstände  zu 
multicipliren  und  das  Produkt  mit  dem  Barometerstände,  auf  welches  man  das 
Volum  redlichen  will,  zu  dividiren.  z.  B. 

Welchem  Volum  bei  760 mm  Barometerstand  entsprechen  8212,6  C.-C.  Luft 
bei  754 ,nm? 


8212,6  x 754 
760 


8147,8  C.-C. 


Welchem  Volum  bei  754  mm  entsprechen  1000  C.-C.  Luft  bei  760 mm? 

1000  X 760 

— = 1007,057  C.-C. 

Wenn  1000  C.-C.  Luft  bei  760 111  »n  Barometerstände  1,2932  Grm.  wiegen,  wie 
viel  wiegt  dasselbe  Luftvolum  bei  754mm? 

= 1,283  Grm. 


1,2932  x 1000 


1007,957 


Die  Dich- 
tigkeit der 
luftförmi- 
gen Körper 
ist  ferner 
abhängig 
von  der 
Tempera- 
tur. 


§ 6.  Einen  ähnlichen  verändernden  Einfluss  auf  das  absolute  Gewicht 
eines  bestimmten  Volums  atmosphärischer  Luft,  überhaupt  jeder  Luftart, 
übt  ausserdem  auch  die  Temperaturzu - oder  abnahme  aus.  .Alle  Körper, 
somit  auch  die  luftförmigen,  erleiden  durch  Zuführung  von  Wärme,  Tem- 
peraturerhöhung, eine  Ausdehnung,  durch  Wärmeentziehung,  Temperatur- 
erniedrigung, eine  Zusammenziehung,  oder,  mit  anderen  Worten,  es  sind 
in  zwei  gleich  grossen  Volumen  einer  und  derselben  Luft  von  verschiede- 
ner Temperatur  ungleiche  Gewichtsmengen  wiegender  Theile  enthalten. 
Diese  durch  Wärme  veranlasste  Volumvergrösserung  ist  bei  luftförmigen 
Körpern  grösser  als  bei  flüssigen,  bei  diesen  letzteren  grösser  als  bei 
festen.  So  werden  z.  B. 


1000  C.-Zoll  Luft  von  0°  durch  Erwärmung  bis  100°  zu  1366  C.-Zoll. 

„ „ Wasser ,,  „ ,,  ,,  „ „ ,,  1043  „ 

„ ,,  Eisen  „ „ „ ,,  „ „ „ 1004  „ 

Es  beträgt  somit  der  Ausdehnungsbetrag  der  Luft  beim  Erwärmen 
von  0°  bis  100°  fast  % , beim  Wasser  dagegen  nur  '/2.,,  beim  Eisen  gar 
nur  '/,5o  von  dem  Volum  bei  0".  Zwischen  den  luftförmigen  Körpern 
einerseits  und  den  flüssigen  und  festen  anderseits  zeigt  sich  hierbei  ausser- 
dem noch  der  wesentliche  Unterschied,  dass  der  Betrag  der  Ausdehnung 
für  gleiche  Temperaturabstände  bei  allen  gasförmigen  Stoffen  derselbe, 
bei  den  flüssigen  und  festen  dagegen  je  nach  der  Art  verschieden  ist. 
Es  beträgt  nämlich  der  Ausdehnungsbetrag  der  Gase,  wie  verschieden 
dieselben  auch  seien,  für  jeden  Grad  des  lOOtheiligen  Thermometers  sehr 
nahe  y274  des  Umfangs  bei  0",  d.  li.  274  C.-Zoll  irgend  einer  Luftart 
bei  0°  dehnen  sich  bei  -+-  1°  auf  275,  bei  2°  auf  276  und  bei  -+•  100 " 
auf  374  C.-Zoll  aus,  und  ihr  Volum  ist  somit  bei  -+-  274"  verdoppelt, 
bei  548"  verdreifacht,  u.  s.  w.  Umgekehrt  ziehen  sich  274  Volume  irgend 
eines  Gases  bei  0"  für  jeden  Grad  Temperaturerniedrigung  um  1 Volum 
zusammen.  Es  dehnen  sich  somit  274  Maass  Luft  von  0"  durch  Erwär- 
mung bis  30"  zu  304  Maass  aus,  und  ziehen  sich  durch  Abkühlung  bis 
— 20°  auf  254  Maass  zusammen. 


Die  atmosphärische  Luft. 


Mit  Zugrundelegung  dieser  Erfahrung  lässt  sich  das  Volum  eines  bei  einer 
bestimmten  Temperatur  gemessenen  Gases  leicht  aut  das  Volum  redlichen,  'welches 
es  hei  einer  andern  bestimmten  Temperatur  einnehmen  würde,  z.  B. 

1000  Volume  Luft  bei  — 14°,  w ie  viel  bei  0°? 

(274  — 14)  : 274  = 1000  : x,  folglich 

X = ™ = 1053,8. 

274  - 14  ■ 

1000  Vol.  hei  + 36°,  wie  viel  bei  0n? 

(274  + 36)  : 274  — 1000  : x,  folglich 
= 274  x 1000  = 

274  + 36 

1000  Vol.  bei  -t-  27°,  wie  viel  bei  4-  100°? 

(274  + 27)  : (274  + 100)  = 1000  : x,  folglich 

(274  + 100)  x 1000 

x = = 1242,5. 

274  + 27 

1000  C.-C.  Luft  wiegen  bei  0°  1,2932  Grmm. , wie  viel  bei  -f-  27°  ? 

a)  1000  C.-C.  bei  0°,  wie  viel  bei  + 27°? 

274  .ül”g  = 1100,3  C.-C. 

274  - 27 

b)  1109,3  C.-C.  wiegen  1,2932  Grmm.,  wie  viel  1000  C.-C.? 

1,2932  x 1000 

— = l,16o<  Grmm. 

1109,3 

1000  C.-C.  Kohlensäuregas  bei  20°  C.  wiegen  1,8327  Grmm.,  wie  viel  bei  0°? 
(bei  welcher  Temperatur  das  Gewicht  von  1000  C.-C.  Kohlensäuregas  1,977  Grmm. 
beträgt.) 

a)  1000  C.-C.  Kohlensäuregas  bei  + 20°,  wie  viel  bei  0"? 

= 032  C.-C. 

274  + 20 

b)  1000  C.-C.  Kohlensäuregas  bei  -t-  20°  wiegen  1,977  Grmm.,  wie  viel  932  C.-C.? 

i ^ ^ noo 


ßeduction 
kälterer 
Luftvo- 
lume auf 
wärmere  u. 
umgekehrt. 


1,977  x 932 
1000 


1,843  Grmm. 


Aus  dem  Vorhergehenden  geht  ferner  hervor,  dass  die  Grösse  der  durch 
Temperaturzunahme  bewirkten  Ausdehnung  für  alle  Gase  nicht  allein  eine  und 
dieselbe,  sondern  auch,  innerhalb  gewisser  Gränzen,  eine  gleichförmige,  d.  h.  mit 
der  Temperaturzunahme  proportional  fortschreitende  ist.  Dieses  ist,  mit  Ausnahme 
des  Quecksilbers , bei  den  tropfbarflüssigen  Körpern  nicht  der  Fall , sondern  die 
Ausdehnung  nimmt  bei  diesen  Körpern  in  viel  rascherem  Maasse  zu  als  die  Tem- 
peratur. In  der  That,  dieselbe  Gewichtsmenge  Quecksilber,  welche  bei  0°  den 
Kaum  von  1000  C.-Z.  einnimmt,  erfüllt  bei 

50°  den  Raum  von  1009  C.-Z., 

100°  „ „ „ 1018  „ 

150°  „ „ „ 1027  „ 

200°  „ „ „ 1036  „ 

während  dagegen  dieselbe  Menge  Wasser,  welche  bei  0°  den  Raum  von  1000  C.-Z. 
erfüllt,  bei 

25°  den  Raum  von  1002%  C.-Z., 

50"  „ „ „ 1011%  „ 

i5°  „ „ ,,  1025  % „ 

. . 100°  „ „ „ 1043 

einnimmt. 

Es  dehnt  sich  somit,  wrie  man  aus  Obigem  ersieht,  das  Quecksilber  innerhalb 
0"  und  100°  für  jeden  Grad  Temperaturzunahme  gleichmässig  um  von  dem 
Volum  aus,  welches  es  bei  0°  einnimmt.  Es  beruht  hierauf  ganz  besonders  dessen 


Der  Betrag 
der  Aus- 
dehnung 
durch  die 
Wärme  ist 
bei  ver- 
schiedenen 
Körpern 
verschie- 
den, 


ist  bei  Luft- 
arten u.  bei 
Quecksil- 
ber propor- 
tional der 
Tempera- 
turzu- 
nahme. 
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Verschie- 
dene Ein- 
theilung 
der  Ther- 
mometer- 
Scala. 


Die  atmo- 
sphärische 
Luft  ist 
nicht  ein- 
fach. 


bequeme  Anwendung  zu  Thermometern  (Temperaturmesser),  und  ebenso  auch  der 
l instand,  dass  die  Abtheilungen  am  Quecksilberthermometer  überall  eine  gleiche 
Länge  zeigen,  vorausgesetzt  nämlich,  dass  das  Kohr  überall  eine  gleiche  Weite 
habe.  Was  die  Scala  selbst  am  Thermometer  anlangt,  so  sind  bekanntlich  drei 
verschiedene  Arten  davon  im  Gebrauche,  welche  nach  den  Physikern,  von  denen 
sic  herrühren,  benannt  werden,  nämlich  die  Scala  von  Reaumur,  von  Celsius 
und  von  Fahrenheit.  Am  Keaumur’schen  und  am  Celsius’schen  Thermometer 
ist  der  Stand  des  Quecksilbers  im  Thermometerrohre,  wenn  letzteres  im  thauen- 
den  Eise  taucht,  mit  0 ",  am  Fahrenheit’schcn  dagegen  mit  4-  32“  bezeichnet;  der 
Stand  des  Quecksilbers,  wenn  das  Thermometer  bei  28"  Barometerstand  in  sie- 
dendem Wasser  taucht,  ist  am  Reaumur’schen  Thermometer  mit  4-  80°,  am  Cel- 
sius’schen mit  4-  100°,  am  Fahrenheit’schen  mit  + 212“  bezeichnet.  Es  ist  somit 
der  Kaum  zwischen  Thaupunkt  und  Siedepunkt  auf  der  Reaumur’schen  Scala  in 
80,  aut  der  Celsius’schen  in  100,  auf  der  Fahrenheit’schen  in  180  Tlieile  oder 
Grade  getheilt,  und  dieselbe  Theilung  in  gleicher  Weise  unter  dem  Thaupunkt 
und  über  dem  Siedepunkt  fortgesetzt;  die  unter  0 .liegenden  Grade  werden  mit 


minus  ( — ),  die  Grade  darüber  mit  plus  ( + ) bezeichnet. 

0 C. 


Es  sind  demnach 


x°  K. 


x 


1,25  - x°  C.;  = x°  K.;  (x°  R.  x 2,25)  4- 


32 


= x°  F. 


(x°  C.  x 1,8)  + 32  = x°  F.; 


x°F.  — 32 


2,25 


= xn  R. ; 


x°  F.  — 32 


1,8 


= xnC. 


Der  Nullpunkt  an  der  Fahrenheit’schen  Scala  entspricht  — 14,2°  K. 
— 17,7°  C. 


und 


Die  Dichtigkeit  der  atmosphärischen  Luft  bei  0"  C.  und  760mm 
Barometerstände  wird  als  Maassstab  zur  Bestimmung  der  relativen  Dich- 
tigkeit der  übrigen  Luftarten  unter  ähnlichen  äussern  Verhältnissen  ge- 
nommen und  = 1 gesetzt. 

§ 7.  Die  irdischen  Körper  sind  entweder  durch  und  durch  gleich- 
artig, oder  sie  sind  zerlegbar  in  Tlieile,  welche  unter  einander  und  von 
dem  Ganzen,  woraus  sie  abgeschieden  worden,  chemisch  verschieden  sind. 
Die  ersteren  nennt  man  einfache,  die  letzteren  zusammengesetzte 
Körper.  Zu  diesen  letzteren  gehört  die  atmosphärische  Luft.  Sie  ist 
in  mehrere  Luftarten  oder  Gase  trennbar,  welche  rücksichtlich  ihrer 
gesammten  physikalischen  und  chemischen  Eigenthümliclikeiten  wesentlich 
von  einander  abweichen,  daher  auch  mit  besonderen  Namen  belegt  wer- 
den , nämlich : Sauerstoffgas,  Stickstoffgas,  Kohlensäur  eg  a s 
und  Wasser  dampf.  Die  beiden  ersteren  Gase,  Sauerstoffgas  und  Stick- 
stoffgas, sind  in  ihren  gegenseitigen  Mengenverhältnissen  am  beständigsten, 
machen  auch  bei  weitem  den  allergrössten  Tlieil  der  Luft  aus,  durch- 
schnittlich etwa  99  Procent,  und  werden  gewöhnlich  aus  diesem  Grunde 
als  die  wesentlichen  Gemengtheile  der  Luft  bezeichnet,  obwohl  die  übri- 
gen für  den  Haushalt  der  Natur  nicht  minder  wichtig  und  unentbehrlich 
sind.  Ausserdem  sind  auch  innerhalb  der  atmosphärischen  Luft,  tlieils 
diffundirt,  theils  suspendirt,  mancherlei  Arten  von  Ausdünstungsstoffen 
enthalten,  welche  je  nach  den  örtlichen  Verhältnissen  sowohl  qualitativ 
als  auch  quantitativ  sehr  variiren  können  und  wegen  ihrer  Geringfügig- 
keit nicht  immer  leicht  fassbar  sind.  — Das  Gesammtgewiclit  der  atmo- 
sphärischen Luft  mag  etwa  212  Trillionen  Pfund  betragen. 
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Vom  Sauerstoffe. 

§ 8.  Sauerstoffgas  ist  derjenige  Bestan  itheil  der  Luft,  dem  diese 
ihre  Eigenschaft,  das  Feuer  und  das  Atlunen  der  Menschen  und  Tliiere 
zu  unterhalten,  verdankt,  daher  auch  dessen  Benennungen  Feuerluft 
und  Lebens luft.  Die  quantitative  Prüfung  der  atmosphärischen  Luft 
bezüglich  ihres  Sauerstoffgehaltes  wurde  ursprünglich  mit  dem  Ausdrucke 
Eudiometrie  (Luftgütemessung)  bezeichnet,  weil  man  die  Güte  der  Luft, 
d.  h.  deren  Tauglichkeit  zum  Atlimen,  von  deren  quantitativem  Sauerstoff- 
gehalte wesentlich  abhängig  glaubte , und  der  zu  solchen  Untersuchungen 
dienende  Apparat  wurde  daher  auch  Eudiometer  genannt.  Unter  allen 
eudiometrisclien  Methoden  hat  besonders  die,  welche  nach  dem  berühmten 
Physiker  Alex.  Volta  die  Volta’sche  genannt  wird,  als  eine  sehr  rich- 
tige sich  bewährt,  und  hat  auch  in  der  That,  nachdem  sie  zunächst  durch 
Gay-Lussac  und  A.  v.  Humboldt  und  in  neuester  Zeit  durch  Bimsen 
sehr  wichtige  Vervollkommnungen  erfahren,  zu  den  genauesten  Resultaten 
geführt.  Es  hat  sich  ergeben,  dass  die  wasser-  und  kohlensäurefreie  im 
Freien  geschöpfte  Luft  sehr  nahe  aus  21  Volumtheilen  Sauerstoffgas  und 
79  Volumtheilen  Stickstoffgas  besteht,  was  in  Gewichtstheilen  ausgedrückt 
23  Gewichtstheilen  Sauerstoff  und  77  Gewichtstheilen  Stickstoff  entspricht. 
Die  im  Fluss-,  Regen-  und  Schneewasser  aufgelöste  Luft  ist  reicher  an 
Sauerstoff,  sie  enthält  davon  30  bis  32  Volumprocente. 

In  der  atmosphärischen  Luft  ist  der  Sauerstoff  nur  als  Gemengtheil 
enthalten,  wie  sich  aus  ihrem  Verhalten  zum  Licht  und  zum  Wasser,  und 
überhaupt  aus  der  Gesammtheit  ihrer  physikalischen  und  chemischen 
Eigenschaften  ergiebt,  welche  in  vollkommener  Uebereinstimmung  mit  denen 
stehen,  die  man  aus  den  bekannten  Eigenschaften  des  Sauerstoffgases  und 
Stickstoffgases  für  ein  Gemenge  aus  diesen  beiden  in  dem  Verhältnisse  von 
21  : 79  dem  Volum  nach  a priori  ableiten  würde,  was  aber  durchaus 
nicht  der  Fall  sein  könnte,  wenn  beide  chemisch  mit  einander  verbunden 
wären.  Der  Sauerstoff  findet  sich  aber  ausserdem  noch  in  unzähligen 
anderen  irdischen  Körpern  als  chemischer  Bestandtheil  derselben  vor, 
indem  in  der  That  Alles,  was  die  Erdoberfläche  bildet  und  bedeckt: 
Wasser,  Mineralien,  Pflanzen,  Tliiere  und  Menschen,  diesen  Stoff  chemisch 
gebunden  enthält,  und  zwar  in  so 'beträchtlicher  Menge,  dass  man  wohl 
annehmen  kann,  dass  unsere  Erde,  so  weit  uns  deren  wägbare  Masse 
bekannt  ist,  zum  dritten  Theile  dem  Gewichte  nach  aus  Sauerstoff  besteht. 

Nichtsdestoweniger  kennt  man  aber  den  Sauerstoff  als  einen  Körper 
eigenthümliclier  Art  erst  seit  dem  Jahre  1774.  Priestley  (den  1.  August 
1774),  Scheele  und  Lavoisier  machten  fast  gleichzeitig  und  unabhän- 
gig von  einander  diese  wichtige  Entdeckung.  Ganz  besonders  war  es 
aber  Lavoisier  (geb.  1743  und  gest.  unter  Robespierre’s  Henkerbeil 
1794),  welcher  die  Beziehungen  des  atmosphärischen  Sauerstoffes  zum 
Verbrennungs-  und  Athmungsprocesse  richtig  erkannte  und  auf  diese 
Erkenntniss  eine  neue  Theorie  des  Verbrennungsprocesses,  überhaupt  eine 
ganz  neue  Anschauungsweise  der  chemischen  Vorgänge  gründete,  welche, 
weil  sie  der  bis  dahin  herrschenden  phlogistischcn  Lehre  von  Stahl 
entgegengesetzt  war,  mit  dem  Namen  der  antiphlogistischen  bezeich- 
net wurde. 


Sauerstoff- 
gas, ein  lie- 
standtheii 
der  Luft 


und  vieler 
anderer 
Körper. 


Wer  es 
entdeckt 
hat. 
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Vom  Sauerstoffe. 


Bereitung 
von  Sauer- 
stoffgas. 


§ 9.  Zur  Gewinnung  von  reinem  Sauerstoffgase  kann  man  sich  nach 
dem  Vorgänge  von  Lavoisier  des  rotlien  Quecksilbers  (Quecksilberoxyd) 
bedienen,  mit  geringeren  Kosten  aber  des  Braunsteins  und  des  chlorsau- 
ren Kali’s. 


108  Gewichtstheile  Quecksilberoxyd,  ausgedrückt  durch  HgO,  liefern  beim 


Erhitzen  bis  400°  C.  oder  etwas  darüber  8 Gcwichtsth.  Sauerstoffgas  oder,  die 
Tlieile  als  Grane  genommen,  19  C.-Zoll,  also  sehr  nahe  '/3  preuss.  Quart  (vgl.  § 11). 
Die  Erhitzung  kann  bei  Anwendung  von  100  — 200  Granen  in  einer  Retorte  von 
etwas  dickem  Glase  Uber  der  Weingeistlampe  mit  doppeltem  Luftzuge,  bei  grös- 
serer Menge  in  einer  Porcellanretorte  über  Kohlenfeuer  geschehen. 


Der  reinste  Braunstein  oder  das  Manganhyperoxyd , ausgedrückt  durch 
MnO2  (=  27,(5  + 16  — 43,(5),  giebt  in  starker  Glühhitze  J/3  seines  Sauerstoffes 
ab  und  wird  in  Mauganoxydoxydul,  ausgedrückt  durch  MnO,  Mn*ö3,  verwandelt, 

130,8  ' iß 

folglich  3^Mn02  = MnO,  Mn203  + 2 O,  d.  ln,  die  Aequivalentenzahlen  als  Grane 
genommen,  es  geben  130,8  Grane  reinsten  Manganhyperoxyds  in  starker  Glühhitze 
16  Grane  = 38  Cub.-Zoll  Sauerstoffgas.  Die  Erhitzung  wird  am  zweckmässigsten 
in  einer  eisernen  Retorte  über  Kohlenfeuer  vorgenommen. 


Dasselbe  Manganhyperoxyd  giebt  beim  Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure die  Hälfte  seines  Sauerstoffes  (187s  Proc.)  ab  und  wird  zu  schwefelsaurem 

Manganoxydul  (MnO SO3),  folglich 

43,6 

MnO2  + ITO  SO3  = MnO  SO3  + HO  + 0, 
d.  h.  es  liefern  in  dieser  Weise  behandelt  43,6  Grane  Manganhyperoxyd  8 Grane 
= 19  Cub.-Zoll  Sauerstoffgas.  Die  Erhitzung  kann  in  einer  Glasretorte  über  der 
Weingeistlampe  geschehen.  Die  Schwefelsäure  kann  vorher  mit  der  Hälfte  Was- 
ser verdünnt  werden. 


Das  chlorsaure  Kali,  ausgedrückt  durch  KO,  CIO 5 (=  47,2  + 75,5  = 122,7), 
giebt  in  der  Hitze  (352°  C.  und  darüber)  allen  Sauerstoff  ab  und  wird  zu  Chlor- 
kalium (KCl  — 74,7),  folglich  liefern,  obige  Aequivalentenzahlen  als  Grane  genom- 
men, 122,7  Grane  reines  chlorsaures  Kali,  48  Grane  oder  sehr  nahe  114  Cub.-Zoll 
Sauerstoffgas,  1 Unze  demnach  450  Cub.-Zoll  oder  7 preuss.  Quart.  (Ueber  den 
Vorgang  bei  der  allmäligen  Erhitzung  des  chlorsauren  Kali’s  vgl.  § 201.) 


§ 10.  In  pharmaceutischen  Laboratorien  wird  man  zur  Bereitung 
von  Sauerstoffgas  stets  am  zweckmässigsten  des  chlorsauren  Kali’s  sich 
bedienen.  Bei  Anwendung  von  nur  160  — 200  Granen  chlorsauren  Kali’s 
kann  die  Operation  in  einer  kleinen  Glasretorte  über  der  Weingeistlampe 
(Fig.  2)  vorgenommen  werden.  Grössere  Mengen  behandelt  man  am  besten 
in  einer  kleinen  tubulirten  Porcellanretorte  über  Kohlenfeuer  oder  einer 
grösseren  Weingeist-  oder  Gaslampe,  mischt  aber  vorher  das  Salz  mit 


Vom  Sauerstoffe. 


Fig.  2. 


seinem  gleichen  Volum  groben  Braunsteinpulver  uncl  erhitzt  nllmälig  bis 
zum  Glühen,  wobei  wohl  darauf  zu  sehen,  dass  der  Hals  der  Retorte  stets 
nach  abwärts  geneigt  sei.  Die  Gasentwickelung  beginnt  im  letzteren  Falle 
sehr  bald  und  ist  in  kurzer  Zeit  vollendet.  Man  nimmt  das  Abzugsrohr, 
welches  aus  zwei  mittelst  eines  Cautscliukrolires  mit  einander  verbundenen 
Stücken  besteht,  aus  dem  Wasser  heraus,  indem  man  wohl  darauf  achtet, 
dass  nichts  von  letzterem  in  die  Retorte  zurückfliesse , und  lässt  diese 
langsam  erkalten.  Nachdem  dies  geschehen,  kann  der  darin  befindliche 
Rückstand  (ein  Gemenge  aus  Chlorkalium  und  Braunstein)  mittelst  eines 
starken  eisernen  Drathes  leicht  herausgeschafft  werden.  Der  Zusatz  von 
Braunstein  bei  diesem  letztem  Verfahren  hat  nur  zum  Zwecke,  durch 
Vervielfältigung  der  Berührungspunkte  die  Gasentwickelung  zu  beschleu- 
nigen und  die  Bildung  einer  zusammenhängenden  Kruste  von  Chlorkalium 
zu  verhindern. 

§ 11.  Das  Sauerstoffgas  ist  farblos,  daher  unsichtbar,  geruchlos, 
geschmacklos,  nicht  verflüssigbar , schwerer  als  atmosphärische  Luft  in 
dem  Verhältnisse  von  110563  : 100000.  100  preuss.  C.-Zoll  wiegen  bei 

0!)  und  28  Zoll  Barometerstand  42  preuss.  Grane,  1 C.-Fuss  726  Grane. 
Ein  Liter  (=  1000  C. -Centim.)  wiegt  bei  760mm  Barometerstand  und 
0°  Temperatur  1,4298  Grmm.  Es  wird  weder  durch  saure  noch  durch 
alkalische  Flüssigkeiten  fixirt,  cs  ist  nicht  brennbar,  aber  mehr  als  irgend 
eine  andere  Luftart  geeignet,  das  Verbrennen  zu  steigern  und  zu  unter- 
halten. Es  bedarf  vom  Wasser  das  22 fache  Volum,  vom  Weingeist  das 
6fache  zur  Lösung.  Es  kann  tlieils  unmittelbar,  theils  mittelbar  in  den 
Zustand  der  chemischen  Vereinigung  mit  allen  übrigen  Elementen,  Fluor 
ausgenommen,  übergeführt  werden.  Der  Vorgang  wird  Oxydation,  das 
Product  Oxyd  genannt. 

Die  Oxydation  ist  in  vielen  Fällen  von  Licht-  und  Wärmeentwicke- 
lung (Feuer)  begleitet  und  wird  in  solchem  Falle  als  eine  feurige  Oxyda- 
tion oder  Verbrennung  bezeichnet.  Fast  alle  im  gewöhnlichen  Leben 
hervorgerufenen  oder  vorkommenden  Feuererscheinungen  beruhen  auf  einer 
von  gleichzeitiger  Licht-  und  Wärmeentwickelung  begleiteten  Aufnahme 
von  atmosphärischem  Sauerstoffe  seitens  gewisser  oxydirbarer  Körper,  die 
darum  auch  brennbar  genanut  werden. 


Bereitung 
au«  chlor- 
saurem 
Kali. 


Eigen- 
schaften 
des  Sauer- 
stoffgases. 


Feuerige 

Oxydation. 
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Vom  Sauerstoffe. 


Der  Ver- 
brennungs- 
process, 
und  die 
sich  dabei 
darbieten- 
den Er- 
scheinun- 
gen. 


Beim  Verbrennungsprocesse  sind  besonders  näher  in  Betracht  zu  ziehen: 

Das  Entzünden:  nur  wenige  unter  den  brennbaren  Körpern  fangen,  sobald 
sie  mit  der  sauerstoffhaltigen  Luft  in  Berührung  kommen,  Feuer  (Phosphorwasser- 
stoffgas, Kieselwasserstoffgas,  mehrere  von  den  metallhaltigen  Kohlenwasserstoffen); 
die  Mehrzahl  bedarf,  um  sich  zu  entzünden,  einer  vorgängigen  örtlichen  Erhitzung, 
welche  eben  das  ist,  was  man  das  Anzünden  oder  Anstecken  nennt.  Der  Grad 
dieser  Erhitzung  ist  aber  je  nach  der  Art  des  Körpers  verschieden  (Phosphor 
55 — 60°,  Schwefelkohlenstoftclampf  wenig  über  200°,  Schwefel  500",  Wasserstoff- 
gas  über  600°). 


Das  Fortbrennen:  ein  einmal  entzündeter  Körper  brennt  fort,  so  lange  der 
Zutritt  sauerstoft'gashaltiger  Luft  zu  demselben  nicht  unterbrochen  wird  und  dessen 
Temperatur  nicht  unter  diejenige  herabsinkt,  welche  zur  Entzündung  erforderlich 
war.  Letzteres  hängt  aber  von  der  Wärmemenge  ab,  welche  während  der  Ver- 
brennung einer  gegebenen  Gewichtsmenge  des  brennbaren  Körpers  entwickelt 
wird,  und  von  dem  Betrage  der  Wärmeableitung  innerhalb  einer  gegebenen  Zeit. 
Je  grösser  die  erstcre  und  je  geringer  die  letztere,  mit  desto  grösserer  Intensität 
dauert  nach  Entfernung  des  entzündenden  Mittels  die  Verbrennung  fort. 

Die  Wärmequantität,  welche  gleiche  Gewichtsmengen  verschiedener  brennbarer 
Körper  bei  der  Verbrennung  entwickeln,  ist  nämlich  für  verschiedene  Körper  eine 
ungleiche;  sie  steht  im  Verhältnisse  zu  der  dabei  verzehrten  Sauerstoffmenge, 
welche  ebenfalls  für  verschiedene  Körper  eine  verschiedene  ist.  So  z.  B.  erfor- 
dern 100  Wasserstoff  800,  100  Kohle  266,  100  Weingeist  208,  100  Aether  260  Sauer- 
stoff zur  Verbrennung,  und  in  nahe  gleicher  Beziehung  zu  einander  stehen  in  der 
That  die  dabei  frei  werdenden  Wärmemengen.  Dies  wurde  auf  die  Weise  ermit- 
telt, dass  man  die  Verbrennung  innerhalb  eines  mit  Eis  von  0°  Temperatur  umge- 
benen Raumes  vor  sich  gehen  liess.  Das  Eis  absorbirt  die  frei  werdende  Wärme 
und  verwandelt  sich  in  Wasser  von  gleicher  Temperatur.  Da  man  nun  durch 
anderweitige  Versuche  kennen  gelernt  hat,  dass  1 Pfund  Eis  von  0",  um  in  Wasser 
von  derselben  Temperatur  verwandelt  zu  werden,  75  Wärmeeinheiten  (d.  h.  so 
viel  Wärme  als  erforderlich,  um  die  Temperatur  von  1 Pfund  Wasser  um  75°, 
oder  um  die  Temperatur  von  75  Pfund  Wasser  um  1"  zu  erhöhen)  bedarf,  so 
lässt  sich  aus  der  Quantität  geschmolzenen  Eises  sehr  leicht  die  Wärmemenge 
berechnen,  welche  die  Schmelzung  veranlasste.  Man  hatte  auf  diese  Weise  gefun- 
den, dass  1 Pfund  Sauerstoff  bei  seiner  Vereinigung  mit  Wasserstoff,  Kohle, 
Weingeist,  Aether  die  Entwickelung  von  sehr  nahe  derselben  Quantität  Wärme 
hervorrief,  nämlich  durchschnittlich  so  viel,  als  zum  Schmelzen  von  40  Pfund  Eis 
von  0°  erforderlich  war,  also  40  x 75  = 3000  Wärmeeinheiten,  wie  verschieden 
auch  die  dabei  verbrannten  Quantitäten  jener  Stoffe  waren;  denn  diese  letzteren 
betragen  dem  Obigen  zu  Folge  0,125,  0,375,  0,480  und  0,385  Pfund;  man  zog 
daraus  den  Schluss,  dass  dieselbe  Menge  Sauerstoff  gleichviel  Wärme  entwickele, 
er  verbinde  sich  mit  dieser  oder  jener  Substanz.  Dieses  Resultat  hat  sich  nun 
allerdings  bei  weiteren  Versuchen  nicht  als  streng  richtig  ergeben,  jedenfalls  hat 
es  sich  aber  als  eine  unzweifelhafte  Thatsache  herausgestellt,  dass  je  grösser  der 
Sauerstoffverbrauch , desto  grösser  auch  die  entwickelte  Wärmequantität  ist. 

Die  Wärmeableitung  und  deren  Betrag  innerhalb  einer  gegebenen  Zeit  hängt 
zunächst  ab  von  der  Masse  und  von  der  Art  der  nächsten  Umgebung,  ob  dieselbe 
nämlich  gut  oder  schlecht  wärmeleitend  ist,  und  von  dem  grösseren  oder  geringe- 
ren Sauerstoffgehalt  der  Luft,  innerhalb  welcher  die  Verbrennung  vor  sich  geht; 
d.  h.  mit  je  weniger  fremden,  an  der  Verbrennung  keinen  directen  Antheil  neh- 
menden Luftarten  das  Sauerstoffgas  gemengt  ist,  desto  geringer  ist  die  Wärme- 
ableitung. Daher  auch  das  viel  lebhaftere  Verbrennen  brennbarer  Körper  in 
einem  Strome  reinen  Sauerstoffgases  oder  in  einem  mit  diesem  erfüllten  Räume, 
und  die  hohe  Temperatur  solcher  Feuerstätte. 

Das  Aus  löschen:  das  Aus-  oder  Verlöschen  eines  brennenden  Körpers 
kann,  wie  aus  dem  Vorhergehenden  hervorgeht,  sowohl  durch  Absperren  des 
Luftzutrittes,  als  auch  durch  Abkühlen  bewerkstelligt  werden.  Auf  letzterem 
Umstande  beruht  das  Ausblasen  brennender  Körper  und  im  Wesentlichen  die 
Wirksamkeit  der  Davy’ sehen  Sicherheitslampe,  und  auf  beiden  zugleich  die 
Wirksamkeit  des  Wassers  als  Feuerlöschmittel. 


Der  Verbrenn ungsprocess. 
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Das  Glühen,  die  Flamme  und  deren  Leuchtkraft.  Das  bei  der  Ver- 
brennung sieh  einstellende  Feuer  erscheint  entweder  als  ein  Glühen,  wenn  der 
verbrennende  Körper  selbst  nicht  luftförmig,  auch  vor  dem  Verbrennen  selbst 
nicht  luftförmig  wird,  auch  kein  gasförmiges  Verbrennungsproduct  liefert  (z.  B. 
Eisen),  oder  als  Flamme,  wenn  der  verbrennende  Körper  ein  Gas  ist  (z.  B.  Was- 
serstoff), oder  wenn  er  sich  zuvor  in  Gas  oder  Dampf  verwandelt  (Phosphor,  Zink), 
oder  endlich  wenn  das  Verbrennungsproduct  gasförmig  ist  (Schwefel,  Kohle).  Im 
ersten  Falle  tritt  die  Wärme,  welche  da  sich  entwickelt,  wo  das  Sauerstoffgas 
den  festen  oder  tropfbaren  Körper,  wie  Eisen,  berührt,  in  diesen  über  und  erhitzt 
ihn  bis  zum  Glühen.  Hat  der  brennbare  Körper  Luftform,  es  sei  ursprünglich 
oder  in  Folge  der  zum  Verbrennen  nöthigen  Erhitzung,  so  entwickelt  sich  das 
Feuer  an  der  Grenze  zwischen  der  sauerstoffhaltigen  Luft  und  dem  brennbaren 
Dampfe,  und  häuft  sich  in  der  neuen  Verbindung,  wie  in  dem  zunächst  befindli- 
chen Theile  des  verbrennenden  und  des  brennbaren  Gases  an,  und  das  dadurch 
bewirkte  Glühen  der  luftförmigen  Flüssigkeit  stellt  sich  eben  als  Flamme  dar.  — 
Die  Helligkeit  oder  Leuchtkraft  der  Flamme  hängt  jedoch  nicht  blos  von 
ihrem  Hitzgnule  ab,  sondern  zugleich  davon,  ob  sie  feste  Theilchen  enthält,  welche, 
bis  zum  Glühen  erhitzt,  das  Licht  ausstrahlen.  Eine  Flamme,  welche  keine  solche 
Theilchen  enthält,  leuchtet  schwach,  auch  wenn  sie  einen  sehr  hohen  Hitzgrad 
besitzt  (Wasserstoffgas);  aber  bei  den  Flammen,  innerhalb  welcher  feste  Theilchen 
schwimmen,  nimmt  die  Leuchtkraft  zu  mit  dem  Hitzgrade,  durch  welchen  die 
Theilchen  glühend  werden.  Die  in  der  Flamme  befindlichen  festen  Theilchen 
entstehen  tlieils  aus  der  Verbindung  des  brennbaren  Stoffes  (z.  B.  beim  Phosphor, 
Zink)  mit  dem  Sauerstoffe,  tlieils  bestehen  sic,  wie  bei  unseren  gewöhnlichen 
Leuchtmaterialien,  aus  Kohlenstoff,  der  aus  der  vergasten  Kohlenstoft'verbindung 
durch  die  Hitze  der  verbrennenden  Umgebung  im  Innern  als  Kuss 


ausgeschieden 


wird.  Hält  man  innerhalb  einer  schwachleuchtenden , aber  sehr  heissen  Flamme 
einen  spiralförmiggewundenen  feinen  Platindrath  oder  Amianth,  so  werden  diese 
weissglühend  und  stark  leuchtend. 


Die  Farbe  des  Lichts.  Die  Farbe  des  von  glühenden  Körpern  ausströ- 
menden Lichts  hängt  tlieils  von  der  Temperatur,  tlieils  von  der  Art  des  Körpers 
ab.  — Schwach  glühende  Kohlen  leuchten  dunkelroth  (Kirschrothglühhitze),  stärker 
glühende  gelbroth  (Hellrothglühhitze);  hierauf  folgt  Glühen  mit  gelbem  Lichte 
(schwache  Weissglühhitze),  dann  mit  gelbweissem,  dann  mit  grünlichweissem,  dann 
mit  bläulichweissem  höchst  blendenden  Lichte  (starke  Weissglühhitze).  Kohlen- 
oxydgas brennt  bei  niederer  Temperatur  mit  blauer,  bei  höherer  mit  gelber  Flamme. 
— Borsäure  färbt  die  Flamme  brennender  Körper,  innerhalb  deren  sie  sich  ver- 
flüchtigt, grün,  ebenso  Baryum  und  Kupfer;  Strontium  und  Lithium  färben  roth, 
Kalium  färbt  violet,  Natrium  gelb.  Hierauf  beruht  die  Anwendung  dieser  und 
anderer  Materialien  in  der  Lustfeuerwerkerei  und  die  Benutzung  dieser  Erschei- 
nungen zur  Erkennung  der  betreffenden  Körper  in  Verbindungen. 


§ 12.  Wenn  die  Sauerstoffaufnahrae  seitens  oxydirbarer  Körper  lang- 
sam oder  innerhalb  eines  weiten  Raums  vor  sich  geht,  so  findet  keine 
Feuererscheinung,  sondern  nur  eine  dunkele  Oxydation  statt.  Dahin 
gehören  z.  B.  der  Athmungs-,  Vcrwesungs-  und  der  gewöhnliche  Bleicli- 
process. 


Der  Athmungsprocess  der  Menschen  und  Thiere  bestellt  im  Wesentlichen  in 
einer,  mittelst  besonderer  Organe  (Lungen,  Kiemen)  bewirkten  Aufnahme  von  sauer- 
stoffreicher und  kohlensäurearmer  Luft  und  Abgabe  einer  sauerstoffarmem  und  koh- 
lensäurereichern Luft.  Beim  Menschen  enthält  die  ausgeathmete  Luft  im  Mittel 
16  Proc.  Sauerstoff,  also  5 Proc.  weniger  als  die  eingeatlunete,  dagegen  im  Mittel 
4 % Proc.  Kohlensäure,  während  die  eingeatlunete  höchstens  '/10  Proc.  davon  enthielt. 
Es  hat  also  im  Innern  des  Körpers  eine  Oxydation  stattgefunden,  als  deren  wesent- 
liches Endresultat  die  ausgeathmete  Kohlensäure  und  die  höhere  Temperatur  des 
Körpers  sich  kundgeben.  Es  stellt  sich  somit  der  Sauerstoff  als  die  wesentliche 
Quelle  sowohl  der  ausserorganischen  als  der  organischen  irdischen  Wärme  dar. 

Nach  Versuchen,  welche  mit  grosser  Sorgfalt  angestellt  wurden,  verzehrt  ein 
erwachsener  Mensch  im  nicht  angestrengten  Zustande  in  gemässigten  Klimaten 
binnen  24  Stunden  durchschnittlich  25  % Unzen  Sauerstoßgas,  durch  dessen  Ueber- 
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gang  in  den  Zustand  der  chemischen  Vereinigung  mit  Bestandteilen  des  tieri- 
schen Körpers,  den  oben  mitgetheilten  Erfahrungen  gemäss,  die  Entwickelung  von 
nahe  4800°  Wärmeeinheiten  (75  x G4)  veranlasst  wird.  Auf  die  Volumquantität 
der  von  einem  und  demselben  Individuum  unter  denselben  körperlichen  Verhält- 
nissen eingeathmeten  Luft  kann  die  Verschiedenheit  der  äussern  Temperatur  keinen 
verändernden  Einfluss  ausüben,  wohl  aber  auf  die  Gewichtsquantität,  da  durch 
Temperaturerniedrigung  die  Luft  an  Dichtigkeit  zunimmt  und  erfahrungsgemäss 
z.  B.  in  274  Cub.-Zoll  von  — 10°  C.  Temperatur  *°/2T 4 mehr  an  wiegenden  Theilen 
enthalten  ist,  als  in  Luft  von  -t-  10".  Hieraus  folgt,  dass  der  Mensch  im  Winter 
oder  in  kalten  Klimaten  innerhalb  einer  gegebenen  Zeit  dem  Gewichte  nach  mehr 
Luft,  daher  auch  mehr  Sauerstoffgas  einathmct,  endlich,  da  die  Menge  des  im 
Respirationsprocesse  verschwindenden  Sauerstoffes  im  Verhältnisse  steht  zu  der 
Gewichtsmenge  des  in  einem  gegebenen  Luftvolum  enthaltenen  Sauerstoffgases, 
auch  mehr  Sauerstoff  verzehrt  als  im  Sommer  oder  in  warmen  Klimaten.  So  fand 
Baral,  dass  er  bei  einer  Temperatur  von  0,54°  in  der  Stunde  13,2  Gramme  oxy- 
dirten  Kohlenstoff  ausathmete,  im  Sommer  dagegen  bei  einer  Temperatur  von 
4-  20,18  nur  10,1  Gramme.  Diese  Thatsachen  erklären  aber  zur  Genüge  das 
Sichgleichbleiben  der  Temperatur  des  menschlichen  Körpers  unter  so  sehr  ver- 
schiedenen äussern  Temperaturverhältnissen,  nicht  minder  aber  auch  den  oftmals 
erstaunlichen  Appetit  der  Bewohner  der  Polarländer;  denn  es  steht  die  Menge  der 
Nahrungsmittel  in  directem  Verhältnisse  zu  der  Menge  des  verzehrten  Sauerstoffes 
und  somit  auch  zu  der  Wärme,  welche  der  Körper  nach  aussen  abgiebt.  Die 
grössere  Genügsamkeit  der  Bewohner  eines  tropischen  Klima1  s kann  daher  nicht 
als  Folge  einer  feineren  Sitte,  sondern  einer,  vom  Willen  unabhängigen,  durch  die 
äusseren  Verhältnisse  bedingten  Naturnothwendigkeit  angesehen  werden. 

Verwesung  nennt  man  den  Vorgang,  durch  welchen  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur vegetabilische  und  thierische  Ueberreste  unter  Vermittelung  der  atmo- 
sphärischen Feuchtigkeit  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  der  Luft  wesentlich 
zu  Kohlensäure  und  Wasser  oxydirt  und  so  zum  Verschwinden  gebracht  werden. 
Sie  ist  also  eine  langsame  Verbrennung  bei  niederer  Temperatur  und  ohne 
Feuererscheinung.  Die  sogenannte  Naturbleiche  ist  ein  specieller  Vorgang  der  Art. 


Ein  dunkeier  Oxydationsprocess  kann  unter  günstigen  äusseren  LTm- 
ständen  zu  einem  feurigen  sich  steigern,  wodurch  die  sogenannten  Selbst- 
entzündungen entstehen,  so  beim  Phosphor,  beim  Kohlenpulver,  bei  mit 
fetten  Oelen  durchdrungenen  porösen  brennbaren  Stoffen,  bei  den  vorzugs- 
weise sogenannten  pyrophorischen  Substanzen  (durch  Wasserstoffgas  aus 
Eisenoxyd  reducirtes  Eisen,  die  bleiisclien  und  schwefelkaliumhaltigen 
Pyrophore).  Auch  die  Wirksamkeit  der  sogenannten  Glühelampe,  der 
Platinazündmaschine  beruht  zum  Tlieil  auf  derselben  Thatsaehe. 


§ 13.  Es  ist  übrigens  keine  ausschliessliche  Eigenthümlichkeit  des 
Sauerstoffes,  bei  seiner  chemischen  Vereinigung  mit  oxydirbaren  Körpern 
Wärme  allein,  oder  Wärme  und  Licht  zu  entwickeln,  sondern  es  ist  dies 
eine  Erscheinung,  welche  überhaupt  jede  zwischen  zwei  ungleichartigen 
Körpern  vor  sich  gehende  chemische  Reaction  begleitet  (Antimon  und 
Chlor,  Natrium  und  Quecksilber,  Kalk  und  Wasser);  daher  gilt  auch  die 
Thatsaehe,  dass  77  Gew.-Theile  Stickstoffgas  und  23  Gcw.-Theile  Sauer- 
stoffgas mit  einander  zu  einer,  in  Bezug  auf  chemische  und  physikalische 
Eigenthümlichkeiten  mit  wasser-  und  kohlensäurefreier  Luft  vollkommen 
identischen  Mischung  sich  mischen  lassen,  ohne  dass  dabei  die  geringste 
Wärmeentwickelung  wahrnehmbar  werde,  mit  als  Beweis,  dass  in  der 
atmosphärischen  Luft  die  beiden  genannten  Stoffe  nicht  chemisch  verbun- 
den enthalten  sind,  oder,  mit  anderen  Worten,  dass  die  Grundlage  der 
atmosphärischen  Luft  keine  chemische  Verbindung  sei. 

Gleichwie  der  Uebergang  von  Sauerstoff  in  den  Zustand  der  chemi- 
schen Vereinigung  mit  andern  Körpern  durch  Erwärmung  befördert  wird, 
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in  den  meisten  Fällen  sogar  durch  Vorerwärmung  eingeleitet  werden  muss, 
eben' so  auch  hei  anderen  Elementen,  überhaupt  kann  als  Regel  ange- 
nommen werden,  dass  im  Allgemeinen  jede  chemische  Action  zwischen 
ungleichartigen  Körpern  durch  Temperaturerhöhung  beschleunigt  wird, 
allerdings  immer  innerhalb  gewisser  Gränzen. 

Quecksilber  ist  unterhalb  seines  Siedpunktes  ohne  Wirkung  auf  die 
Luft;  innerhalb  sauerstoffhaltiger  Luft  bis  300"  erhitzt,  verwandelt  es  sich 
in  Quecksilberoxyd,  welches  bei  400°  und  darüber  wieder  in  Quecksilbei 
und  Sauerstoff  zerfällt. 

Hieraus  folgt  aber  umgekehrt,  dass,  je  niedriger  die  Temperatur,  die 
Körper  desto  weniger  geneigt  sind,  chemisch  auf  einander  einzuwiiken. 
ln  der  That  ist  es  auch  durch  Versuche  bestätigt,  dass  durch  sehr  starke 
Abkühlungen  (—  80  bis  — 90°  mittelst  eines  Breies  aus  starrer  Kohlen- 
säure und  Aether)  die  kräftigsten  chemischen  Reactioncn  aufgehoben 
werden,  wie  z.  B.  zwischen  Chlor  einerseits  und  Phosphor,  Antimon, 
Arsen  anderseits. 


§ 14.  Die  Sauerstoffquantität,  welche  ein  oxydirbarer  Körper  bei  kY“™J"e 
seiner  Oxydation  aufnimmt,  ist  übrigens  auch  bei  einem  und  demselben  Oxydation. 
Körper  nicht  immer  dieselbe,  sondern  kann  bald  mehr  bald  weniger 
betragen,  je  nach  den  Verhältnissen,  unter  denen  die  Oxydation  vor  sich 
geht,  daher  die  Bezeichnung  vollkommene  und  unvollkommene 
Oxydationsproducte.  In  niederer  Temperatur  und  ebenso  bei  be- 
beschränktem  oder  mehr  oder  weniger  gehemmtem  Luftzutritte  sind  die 
Producte  sehr  häufig  sauerstoffärmer,  daher  auch  ganz  anderer  Art,  als 
bei  hoher  Temperatur  und  vorhandenem  Ueberfluss  an  Sauerstoff.  So 
entstehen  bei  der  Verbrennung  organischer  Substanzen  bei  beschränktem 
Luftzutritte,  bei  der  sogenannten  Verrussung,  verschiedene  brenzliche, 
empyreumatische,  Producte,  unter  andern  der  sogenannte  Kohlendunst,  der 
Brenzessig,  die  Theere;  bei  der  langsamen,  nicht  feuerigen  Oxydation  des 
Weingeistes  entstehen  nicht  Kohlensäure  und  Wasser,  sondern  Essigsäure; 
bei  der  zwar  glühenden,  aber  nicht  flammenden  Oxydation  des  Weingeistes 
vermittelst  der  Glühlampe  entstehen  Aldehyd,  Acetal  und  sogenannte 
Lampensäure,  welche,  in  der  Luft  sich  verbreitend,  den  Kopf  unangenehm 
afficiren,  daher  die  Unzweckmässigkeit  der  sogenannten  Räucherlampen; 
bei  der  langsamen,  nicht  feuerigen  Oxydation  des  Phosphors  entsteht 
neben  Phosphorsäure  auch  phosphorige  Säure.  Bei  mehr  oder  weniger 
verlangsamtem  Athmungsprocesse,  z.  B.  bei  vorwaltender  sitzender  Lebens- 
weise, werden  im  lebenden  Körper  mannigfaltige  unvollkommene  Oxyda- 
tionsproducte in  übermässiger  Menge  erzeugt  und  abgeschieden,  welche 
zu  verschiedenen  Krankheiten  (Lithiasis,  Gicht)  Veranlassung  geben.  Die 
Verwesung  organischer  Körper  unter  Wasser  und  dadurch  gehemmtem 
Luftzutritte,  welche  man  Fäulniss  nennt,  giebt  zur  Entstehung  der  soge- 
nannten Miasmen  Veranlassung  und  diese  rufen  wieder  die  sogenannten 


Sumpffieber  hervor. 

§ 15.  Die  Oxydation  eines 
Kosten  eines  bereits  oxydirten  vor 
auf  Kosten  gebundenen  Sauerstoffs 
Kosten  von  Salpetersäure,  Kalium 
säure  oxydirt  werden.  Manche 


oxydirbaren  Körpers  kann  auch  auf 
sich  gehen,  oder,  mit  andern  Worten, 
geschehen.  So  kann  Quecksilber  auf 
auf  Kosten  von  Wasser  oder  Kohlen- 
können sogar  nur  auf  solchem 


^ _ - X o 

mittelbaren  Wege  in  Oxyde  übergeführt  werden,  z.  B.  Silber 


Mittelbare 

Oxydation. 
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Vom  Sauerstoffe. 


Desoxyda- 

tion. 


Wodurch 
der  che- 
mische Be- 
stand der 
Luft  unver- 
ändert er- 
halten 
wird. 


Bei  solchem  Oxydationsprocesse  findet  natürlicherweise  gleichzeitig 
auch  ein  entgegengesetzter  Vorgang  statt,  nämlich  eine  Desoxydation. 
Beide  beruhen  aber  darauf,  dass  das  Bestreben  der  oxydirbaren  Körper, 
mit  Sauerstoff  sich  zu  verbinden,  nicht  für  alle  gleich  gross,  sondern 
unter  gewissen  Verhältnissen  bei  dem  einen  grösser  als  bei  dem  andern 
ist.  So  wird  das  Silberoxyd  aus  seinen  Lösungen  in  Säuren  durch  Queck- 
silber, das  Quecksilberoxyd  durch  Kupfer,  das  Kupferoxyd  durch  Eisen 
desoxydirt,  wofür  man  auch  im  Allgemeinen  den  Ausdruck  reduciren, 
also  zurückführen  in  den  isolirten  Zustand,  gebraucht,  weil  das,  was  von 
den  Sauerstoffverbindungen  gilt , auch  auf  die  Verbindungen  der  oxydir- 
baren Substanzen  mit  anderen  Elementen  als  mit  Sauerstoff  übertragen 
werden  kann.  So  werden  Antimon,  Blei,  Quecksilber  aus  ihren  Verbin- 
dungen mit  Schwefel  durch  Eisen,  Silber  aus  seiner  Verbindung  mit  Chlor 
durch  Zink  reducirt.  Die  Desoxydationsvorgänge  sind  aber  in  ihrer 
Gesammtheit  nicht  minder  wichtig  als  die  Oxydationen.  Die  letzteren 
schaffen  Licht  und  Wärme,  die  ersteren  die  Metalle.  Eisen  z.  B.  kommt 
als  solches  in  der  Natur  nicht  vor,  sondern  wird  meistens  nur  oxydirt 
angetroffen;  durch  Glühen  der  aus  oxydirtem  Eisen  bestehenden  Eisenerze 
mit  Kohle,  dem  am  allgemeinsten  angewandten  Desoxydationsmittel,  wer- 
den sie  durch  letztere  desoxydirt  und  hierdurch  wird  das  Eisenmetall 
gewonnen.  Aehnlich  verhält  es  sich  mit  dem  Zink,  dem  Zinn,  Blei  u.  v.  a. 


Endlich  wird  auch  der  unveränderte  chemische  Bestand  der  atmo- 
sphärischen Luft,  d.  h.  die  Keproduction  des  Sauerstoffs,  welchen  die 
Luft  in  Folge  der  innerhalb  derselben  stetig  stattfindenden  Verbrennungs-, 
Athmungs-  und  Verwesungsvorgänge  fortdauernd  verliert,  durch  einen 
solchen  Desoxydationsprocess,  nur  umgekehrter  Art,  bedingt.  Die  Kohlen- 
säure nämlich,  welche  nebst  Wasser  das  wesentliche  Product  jener  Oxy- 
dationsvorgänge ist,  verbreitet  sich  vermöge  ihrer  Luftform  in  die  Luft 
und  in  das  Wasser,  welches  die  Erde  bedeckt  oder  den  Boden  tränkt; 
sie  wird  von  den  pflanzlichen  Organismen  eingesogen  und  unter  dem  Ein- 
flüsse des  Lichtes  gleichzeitig  mit  dem  Wasserstoff  eines  Theils  des  Wassers 
von  dem  Pflanzenorganismus  assimilirt,  während  der  freigewordene  Sauer- 
stoff dieses  Wassers  in  die  Luft  übergeht  , derselben  den  erlittenen  Ver- 
lust ersetzt,  und  gleichzeitig  auch  die  zur  Unterhaltung  der  Respiration 
der  thicrischen  Organismen  untaugliche  Kohlensäure  daraus  entfernt  wird. 
Es  findet  somit  hierbei  eine  Desoxydation  ohne  gleichzeitige  Oxydation 
statt,  wie  auch  in  vielen  Fällen  durch  die  Wärme  (Zersetzung  des  Queck- 
silberoxyds und  Silberoxyds  durch  Erhitzen)  und  durch  Elektricität  (Zer- 
setzung des  Wassers  durch  den  galvanischen  Strom)  geschehen  kann. 

t . . 

Oxydation  und  Desoxydation  können  auch  in  einem  und  demselben 
Körper  gleichzeitig  vor  sich  gehen,  d.  h.  es  können  manche  mehrfach 
zusammengesetzte  sauerstoffhaltige  Körper  durch  gewisse  äussere  Einflüsse 
veranlasst  werden,  sich  zu  trennen,  zu  zerfallen  in  höher  und  minder 
oxvdirte  Producte  von  einfacherer  Zusammensetzung,  gleichsam  eine  innere 
Selbstverbrennung  zu  erleiden,  welche  ebenfalls  bald  von  sichtbarer 
Feuererscheinung  begleitet  sein  kann  (Verpuffung),  bald  nicht.  Sehr 
schöne  Vorgänge  der  Art  bieten  z.  B.  das  zweifach- chromsaure  und  das 
salpetersaure  Ammoniumoxyd,  die  sogenannte  Schiessbaumwolle,  endlich 
auch  das  Schiesspulver  selbst. 
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§ 


IG.  Die  Producte  der  Oxydation  einfacher  Körper,  d.  h.  die 
Stoffe,  welche  aus  der  chemischen  Vereinigung  der  chemischen  Elemente  mit 
Sauerstoff  hervorgehen,  also  die  Oxyde,  bieten  rücksichtlich  ihres 
chemischen  Verhaltens  wesentliche  Verschiedenheiten 


eigenen 


dar,  welche  sich 


Verschie- 
denheit 
der  Oxyda- 
tionspro- 
ducte. 


zunächst  durch  eine  verschiedene  Wirkung  aut  die  Geschmacksorgane  und 


xungen 


auf  gewisse  Pflanzenfarben  kundgeben.  Man  nennt  solche  W ii 
Reactionen,  die  Kundgebung  derselben  reagiren,  die  Körper  endlich, 
welche  die  Reaction  erleiden,  Reagentien. 

Man  unterscheidet  bezüglich  dieser  Reactionen  saure  Oxyde 
oder  Säuren,  d.  h.  Oxyde,  welche  sauer  schmecken,  blauen  Lackmus 
und  Veilchensaft  röthen,  ferner  laugen  hafte  Oxyde,  welche  laugenhaft 
schmecken,  Veilchensaft  grünen , die  blaue  Farbe  des  durch  Säuren  gerö- 
theten  Lackmus  wiederherstellen,  das  gelbe  Curcuma,  welches  durch 
Säuren  nicht  verändert  wird,  bräunen,  endlich  neutrale  Oxyde,  welche 
keine  von  diesen  Reactionen  darbieten.  Als  Repräsentanten  dieser  drei 
Arten  von  Oxyden  können  das  Verbrennungsproduct  des  Phosphors,  die 
Phosphorsäure,  das  Verbrennungsproduct  des  Kaliums,  das  Kali,  endlich 
das  Wasserstoffoxyd  oder  das  Wasser  gelten. 


Nicht  immer  ist  es  jedoch  möglich,  mittelst  des  Geschmackes  oder 
mittelst  Pflanzenfarben  zu  erkennen,  zu  welcher  Gattung  von  Sauerstoffver- 
bindungen ein  Ox}rd  gehört;  es  hängt  dies  davon  ab,  ob  dasselbe  in  Wasser 
löslich  ist  oder  nicht.  In  letzterem  Falle  ist  nämlich  weder  Geschmack 
noch  Wirkung  auf  Pflanzenfarben  bemerkbar,  denn  Corpora  non  agunt  nisi 
soluta.  Man  muss  in  solchem  Falle  das  Verhalten  des  unlöslichen  Oxyds 
zu  einem  löslichen  von  entschieden  saurem  oder  laugenhaftem  Verhalten 
prüfen.  Das  durchgreifendeste  und  charakteristischeste  Kennzeichen  der 
sauren  und  laugenhaften  Oxyde  besteht  nämlich  darin,  dass  beide  sich 
wechselseitig  neutralisiren , d.  h.  weitere  Verbindungen  unter  einander 
eingelien,  in  welchen  die  beiderseitigen  sauren  und  laugenhaften  Eigen- 
thümlichkeiten  mehr  oder  weniger  vollständig  aufgehoben,  neutralisirt  sind. 
Ist  daher  ein  Oxyd  in  Wasser  unlöslich  (z.  B.  das  Magnesiumoxyd  oder 
die  Magnesia),  folglich  geschmacklos,  besitzt  aber  die  Fähigkeit,  einem 
anerkannt  sauren  Oxyd  (z.  B.  der  Schwefelsäure)  die  Sauerkeit  zu  be- 
nehmen, so  muss  es  ein  Lügenhaftes  Oxyd  sein,  und  so  umgekehrt 
(Kieselsäure  und  Kali).  Die  in  Wasser  löslichen,  Säuren  neutralisirenden 
Oxyde,  als  deren  kräftigster  Repräsentant  das  Kaliumoxyd  oder  Kali 
gelten  kann,  haben  daher  auch  den  von  diesem  letzteren  abgeleiteten 
Namen  Alkalien  erhalten.  Alkalisch  ist  somit  dem  Begriffe  sauer, 
Alkalität  dem  Begriffe  Acidität  entgegengesetzt.  Eine  noch  allgemei- 
nere Bedeutung  haben  die  Ausdrücke  basische  Oxyde  oder  Basen, 
basisch  und  Basicität.  Sie  bezeichnen  das  Entgegengesetzte  von 
sauer  u.  s.  w. , gleichviel  ob  der  betreffende  Körper  sich  in  Wasser  löst 
oder  nicht,  laugenhaft  schmeckt  oder  geschmacklos  ist.  Die  Worte  sauer 
und  Säuren  dagegen  werden  durchgängig  für  alle  Oxyde  gebraucht, 
welche  die  basischen  Oxyde  neutralisiren,  mögen  sie  im  isolirten  Zustande 
sauer  schmecken  oder  nicht.  Nichts  z.  B.  kann  für  die  Geschmacksorgane 
und  für  Pflanzenfarben  indifferenter  sein  als  das  Verbrennungsproduct  des 
Kiesels,  doch  wird  es  in  der  chemischen  Sprache  Kieselsäure  genannt; 
in  der  Tliat  sind  auch  in  dessen  Verbindungen  mit  Alkalien,  z.  B.  im 


Wodurch 
sich  diese 
ganz  be- 
sonders 
kundgieht 
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Vom  Sauerstoffe. 


Wichtige 
W irksam- 
keit  der 
sauren  und 
alkali- 
schen 
Oxyde. 


Was  man 
unter 
Radical 
versteht. 


Multipele 

Verhin- 

dungsver- 

hältnisse. 


gewöhnlichen  Glase,  einer 
und  Kalk,  die  starken  alkalischen 


Verbindung 


aus  dieser  Kieselsäure  mit  Kali 
dieser  Oxyde  auf 


das 


Vollständigste  neutralisirt. 


Eigenthiimliclikeiten 


Die  chemische  Wirksamkeit  der  sauren  und  basischen  Oxyde  ist  übri- 
gens nicht  blos  darauf  beschränkt,  Sich  wechselseitig  zu  neutralisiren, 
wenn  sie  bereits  fertig  gebildet  mit  einander  in  Berührung  gesetzt  werden, 
sondern  sie  rufen  einander  auch  wechselseitig  hervor,  wenn  von  beiden 
nur  das  eine  gegeben,  von  dem  andern  aber  nur  das  Material  zu  dessen 
Bildung  vorhanden  ist  (z.  B.  Schwefelsäure  und  Braunstein,  Kali  und 
Braunstein,  Kupfer  und  Schwefelsäure;  Zink,  Wasser  und  Schwefelsäure). 

Man  bezeichnet  diese  Erscheinung  gewöhnlich  als  den  Erfolg  der 
prädisponir enden  Anziehung;  es  ist  dieselbe  für  die  Praxis  von 
grossem  Werthe,  denn  es  beruht  darauf  die  Fabrikation  vieler  höchst 
wichtiger  Hülfsmittel  der  Medicin,  der  Gewerbe  und  der  Industrie,  so 
z.  B.  des  Salpeters,  des  chlorsauren  und  chromsauren  Kali’s,  der  Seife, 
des  Materials  zur  Fabrikation  der  Stearinkerzen,  ebenso  die  Anwendung 
des  gebrannten  Kalks  in  der  Landwirtschaft  als  Beförderungsmittel  der 
Verwesung,  der  Alkalien  beim  Bleichprocesse  u.  v.  a. 

§ 17.  Das  mit  Sauerstoff  zu  einem  sauren  oder  basischen  Oxyde 
verbundene  Element  wird  im  Allgemeinen  das  Radical  der  Säure  oder 
des  Oxyds  überhaupt  genannt.  So  ist  Phosphor  das  Radical  der  Phos- 
phorsäure, Kalium  das  Radical  des  Kali’s. 


Die  Verbindungen  zwischen  Radical  und  Sauerstoff  geschehen,  wie 
alle  chemischen  Verbindungen  überhaupt,  nach  constanten  Verhältnissen. 
Es  haben  jedoch  viele  Radicalc  die  Fähigkeit,  in  mehreren  Verhältnissen 
mit  Sauerstoff  sich  zu  vereinigen  und  so  mehrere  von  einander  wohl 
unterschiedene  zusammengesetzte  Körper  zu  erzeugen,  welche  als  die  ver- 
schiedenen Oxydationsstufen  des  betreffenden  Radicals  bezeichnet,  daher 
auch  als  ebenso  viele  verschiedene  Körper  mit  verschiedenen  Namen  be- 
legt werden  müssen.  Interessante  Beispiele  der  Art  bieten  unter  anderen 
die  unter  den  Namen  Phosphor,  Stickstoff,  Mangan  bekannten  Radicale, 
deren  zahlreiche  Oxydationsstufen  in  ihren  Benennungen  auch  Beispiele 
liefern  von  der  üblichen  Benennungsweise  der  Sauerstoffverbindungen 
überhaupt. 

Es  verbinden  sich  nämlich: 


31  Phosphor  mit  8 Sauerstoff 
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zu  unterphosphoriger  Säure  ( Acidum  hypophos- 
phorosum). 

zu  phosphoriger  Säure  ( Acidum  phosphorosum). 
zu  Phosphorsäure  (Acidum  phosphoricum). 
zu  Stickstoffoxydul  (O.ri/dum  nitrosum). 
zu  Stickstoffoxyd  ( Orydum  nitricum). 
zu  salpeterjger  Säure  ( Acidum  nitrosum). 
zu  Untersalpetersäure  (Acidum  hyponitricum). 
zu  Salpetersäure  ( Acidum  nitricum). 
zu  Manganoxydul  ( Oxidum  manganosum). 
zu  Manganoxyd  (O.ri/dum  manganicum). 
zu  Manganhyperoxyd  ( Hyperoxydum  mangani- 
cum). 

zu  Mangansäure  ( Acidum  manganicum). 

zu  U ebermangansäure  ( Acidum  hypermangani- 

cum ). 


Von  ilen  Säuren. 
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Vergleicht  man  diese  Verhältnisse  unter  einander,  so  ergiebt  sich,  dass 
die  Verliältnisszihl  des  vermehrten  Elements,  also  hier  des  Sauerstoffs, 
stets  ein  Vielfaches  ist  in  einer  ganzen  oder  sehr  einfachen  Bruchzahl  von 
dem  einfachsten  Verhältnisse.  Man  nennt  diese  Erscheinung,  welche  in 
nicht  minder  ausgesprochener  Weise  auch  bei  allen  übrigen  chemischen 
Zusammensetzungen  auftritt,  das  Gesetz  der  multipelen  Proportionen. 


§ 18.  Die  Metalle  geben  meistens  Radicale  für  Basen,  die  Nicht- 
metalle Radicale  für  Säuren  ab,  daher  auch  die  ersteren  zuweilen  als 
Basenbildner,  die  letzteren  als  Säurenbildner  bezeichnet  werden. 
Doch  giebt  es  auch  Radicale,  welche  Basen-  und  Säurenbildner  zugleich 
sind,  wie  z.  B.  Mangan  und  Chrom,  deren  sauerstoffarmste  Verbindungen 
Basen  sind,  während  die  sauerstoffreichsten  als  Säuren  sich  verhalten.  Die 
in  der  Mitte  zwischen  beiden  stehenden,  welche  weder  basisch  noch  sauer 
sind,  werden,  wie  aus  den  oben  angeführten  Beispielen  hervorgeht,  Hy- 
peroxyde genannt.  Nicht  immer  werden  übrigens  die  Radicale  der  Säu- 
ren und  Basen  durch  einfache  Elemente  ausgemacht,  sondern  dieselben 
sind  nicht  selten  aus  mehreren  Elementen  zusammengesetzt.  Man  unter- 
scheidet daher  in  dieser  Beziehung  Säuren  und  Basen  mit  einfachem 
und  mit  zusammengesetztem  Radicale. 

Die  Säuren  und  Basen,  deren  Radicale  einfach  sind,  werden,  soweit 
sie  sich  in  der  Natur  fertig  gebildet  vorfinden,  vorzugsweise  im  Mineral- 
oder anorganischen  Reiche  angetroffen,  daher  auch  die  für  dieselben  übliche 
Bezeichnung  Mineralsäuren  und  Mineralbasen,  oder  anorgani- 
sche Säuren  und  anorganische  Basen. 

Die  Säuren  und  Basen  mit  zusammengesetztem  Radicale  kommen  fast 
ausschliesslich  nur  in  Pflanzen  und  Tkieren,  also  in  organisirten  Körpern 
vor,  oder  werden  durch  Kunst  aus  Producten  dieser  Körper  erzeugt,  da- 
her auch  die  Bezeichnung  P flau zen säur en  (z.  B.  Citronensäure , Wein- 
säure, Aepfelsäurc),  Thier  säuren  (z.  B.  Harnsäure,  Gallensäure,  Hippur- 
säure) oder  auch  im  Allgemeinen  organische  Säuren.  Aehnlich  ver- 
hält es  sich  mit  den  Basen.  Es  gehen  übrigens  die  organischen  Säuren 
mannigfaltige  Verbindungen  mit  anorganischen  Basen,  und  umgekehrt  or- 
ganische Basen  (Chinin,  Morphin,  Strychnin,  Urenin)  mit  anorganischen  Säu- 
ren ein,  wodurch  weitere  Verbindungen  von  gemischter  Zusammensetzung 
entstehen. 

Die  Radicale  der  anorganischen  Säuren  und  basischen  Oxyde  sind  sämmt- 
licli  isolirbar  und  im  isolirten  Zustande  bekannt'  die  organischen  Radicale 
dagegen  sind  mit  wenigen  Ausnahmen  (z.  B.  Cyan,  Kakodyl)  im  isolirten 
Zustande  nicht  darstellbar,  daher  auch  bezüglich  ihrer  besonderen  Eigen- 
thümlichkeiten  und  in  sehr  vielen  Fällen  auch  bezüglich  ihrer  näheren  Zu- 
sammensetzung unbekannt,  obwohl  von  bei  Weitem  der  Mehrzahl  dieser 
organischen  Producte  die  elementare  Zusammensetzung  mit  grosser  Genauig- 
keit ermittelt  ist. 


§ 19.  Gewisse  Säuren  und  gewisse  Basen  gehen  unter  günstigen  Ver- 
hältnissen auch  mit  Körpern,  die  keine  chemischen  Gegensätze  derselben 
sind,  Verbindungen  ein,  in  welchen  die  Acidität  der  Säuren  oder  die  Al- 
kalität der  Base  entweder  gar  nicht  neutralisirt  ist,  oder,  wenn  diess  der 
Fall,  doch  nicht  in  der  Art,  dass  die  Säure  in  der  Verbindung  durch  eine 
andere  Säure,  die  Base  durch  eine  andere  Base  wie  in  den  gewöhnlichen 

2* 
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Vom  Sauerstoffe. 


Verbindungen  zwischen  Säuren  und  Basen  ersetzt  werden  könnte,  worin 
aber  doch  die  besonderen  Eigenthiiinlichkeiten  der  Säure  oder  der  Base 
mehr  oder  weniger  verändert  sind,  auch  in  den  fernerweitigen  Verbindun- 
gen derselben  -verändert  bleiben.  Derartig  zusammengesetzte  Körper  wer- 
den gepaarte  Verbindungen  (gepaarte  Säuren  und  gepaarte  Basen), 
und  der  mit  der  Säure  oder  der  Buse  in  dieser  eigentümlichen  Art  ver- 
bundene Körper  wird  Paarling  ( copula ) genannt.  Unter  den  organischen 
Säuren  kommen  gepaarte  Säuren  besonders  häufig  vor  (z.  B.  die  aldehy 
dirten  Säuren,  die  sauren  Glycosiden).  Nicht  immer  ist  es  aber  mög- 
lich, diese  Art  des  Zusammengesetztseins  gleich  leicht  und  unzweifelhaft 
nachzuweisen,  daher  auch  sehr  häufig  die  Schwierigkeit , über  die  nähere 
Zusammensetzung  der  organischen  Radicale  zu  entscheiden.  Auch  viele 
neutrale  organische  Verbindungen  müssen  rücksichtlich  ihres  chemischen 
Verhaltens  als  gepaarte  Verbindungen  erster,  zweiter  und  wohl  auch  drit- 
ter Ordnung  angesehen  werden,  so  die  Bitterstoffe  aus  den  Mandeln 
(Amygdalin),  der  Weidenrinde  (Salicin),  den  Pappelblättern  (Populin)  u.  a. 


Was  man 
unter  Salz 
versteht. 


§ 20.  Das  Product  aus  der  Vereinigung  eines  sauren  Oxyds  mit 
einem  basischen  wird  Salz,  und  zwar  im  engem  Sinne  Sau  er  st  off  salz 
genannt,  und  dessen  besonderer  Name  aus  dem  Namen  seiner  einzelnen 
näheren  Bestandteile  zusammengesetzt.  So  liefern  Sauerstoffschwefel  oder 
Schwefelsäure  mit  Sauerstoff kalium  oder  Kali:  schwefelsaures  Kali  ( Kali 
sulfuricum  oder  Sulfas  kalicus ),  welches  weder  die  sauren  Eigenschaften  der 
Schwefelsäure,  noch  die  alkalischen  des  Kalis  darbietet.  So  wie  aber 
Sauerstoff  mit  den  Elementen  nur  in  bestimmten  einfachen  oder  multiplen 
Verhältnissen  zu  basischen,  sauren  und  neutralen  Oyxden  sich  vereinigt, 
ebenso  auch  die  beiden  ersteren  untereinander.  Die  Verbindung,  in  wel- 
cher das  saure  und  das  basische  Oxyd  die  möglich  vollständigste  Neutra- 
lisation erfahren  haben,  nennt  man  Neutralsalz,  oder  richtiger,  da  eine 
vollkommene  Neutralisation  nicht  in  allen  Fällen  stattfindet,  Norm  als  alz. 
Durch  Vermehrung  der  Base  oder  der  Säure  um  ein  bestimmtes  Vielfaches 
entstehen  basische  und  saure  Salze.  So  geben: 


47,2  Kali  mit  52  Chromsäure:  neutrales  oder  normales  chromsaures  Kali 
( Kali  chromicum , Chromas  kalicus). 

47,2  „ „ 104  Chromsäure:  zweifach-chromsaures  Kali  (Kali  bichromicum , 

Bichromas  kalicus). 

47,2  „ „ 156  Chromsäure:  dreifach-chromsaures  Kali  (Kali  trichromicum, 

Trichromas  kalicus ). 

112  Bleioxyd  mit  52  Chromsäure:  normales  chromsaures  Bleioxyd  (Plumbum 

chromicum,  Chromas  plumbicus). 

224  „ „ 52  Chromsäure:  zweifach-basisches  chromsaures  Bleioxyd 

(Plumbum  chromicum  bibasicum , Chromas  biplumbicus). 

Wenn  zwei  Salze  untereinander  sich  weiter  verbinden,  so  ist  das  Pro- 
Doppei-  duct  ein  Doppel  salz,  z.  B.  das  Seignettesalz , eine  Verbindung  von 
sal7'e-  weinsaurem  Kali  mit  weinsaurem  Natron  (Natro-Kali  tartaricum , Tartras 
natrico -kalicus).  Ausnahmsweise  verbindet  sich  zuweilen  eine  Säure  mit 
einer  ungleichnamigen  Base  zu  einem  anomalen  (regelwidrigen)  Salze,  so 
das  chromsaure  Chlorkalium  (Chloro- Kalium  chromicum , Chromas  chloro-kalicus). 

In  den  normalen  Verbiiulungnn  der  Säuren  mit  den  Basen  findet 
zwischen  dem  Sauerstoff  der  Säure  und  dem  Sauerstoff  der  Base  eine  be- 
stimmte quantitative  Beziehung  statt,  welche  zwar  für  verschiedene  Säuren 


Neutrale, 
saure  und 
basische 
Salze. 


Sauerstoffsalze. 
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capacität. 


eine  verschiedene  sein  kann,  für  eine  bestimmte  Säure  aber  in  Bezug  auf  Sättigung® ■ 
alle  Basen  eine  constante  ist  und  mit  dem  Ausdruck  Sättigungs capa- 
cität bezeichnet  wird.  So  ist  die  Sättigungscapacität  der  Schwefelsäuie 
gleich  V3  ihres  Sauerstoffgehaltes,  d.  h.  mit  andern  Worten:  eine  be- 

stimmte Menge  Schwefelsäure  liefert  mit  jedweder  Quantität  irgend  einer 


Base,  deren  Sauerstoffgehalt  */3  von 


der  in  der  bestimmten  Menge  Schwe- 


felsäure enthaltenen  Sauerstoffmenge  ist,  ein  normales  Scliwefelsäure-Salz, 
wie  verschieden  gross  auch  an  und  für  sich  die  hierzu  eifoidei  liehe  ab- 
solute Quantität  der  Base  ist.  So  erfordern  40  Schwefelsäure,  deren  Sauei - 
stoffgehalt  =■  24,  zur  Neutralisation  4 1 ,2  Kali,  31,2  Natron,  20,  i Magne- 
sia, 28,2  Kalk,  76,5  Baryt,  112  Bleioxyd.  In  allen  diesen  verschiedenen 
Mengen  basischer  Oxyde  ist  aber  ein  und  dieselbe  Sauerstoffmenge,  näm- 
lich 24/3  = 8 oder  8 Gewichtstheile  enthalten.  Andererseits  sind  diesel- 
ben Mengen  dieser  basischen  Oxyde  auch  erforderlich,  um  54  Gewichts- 
theile Salpetersäure,  worin  40  Sauerstoff,  zu  neutralisiren,  es  ist  somit  die 


Sättigungscapacität  der  Salpetersäure  = % 


ihres  Sauerstoffgehaltes. 


§ 21.  Wie  innig  in  einem  Salze  auch  Säure  und  Base  mit  einander  Zersetzung 
verbunden  sind,  so  können  beide  doch  wieder  von  einander  getrennt  wer-  der  Salze- 
den,  und  zwar: 

1)  durch  den  electrischen  Strom,  z.  B.  schwefelsaures  Kali; 

2)  durch  Einwirkung  der  Wärme;  gleichwie  nämlich  manche  Oxyde 
beim  Erhitzen  für  sich  allein  in  Sauerstoff  und  Radical  zerfallen 
(Quecksilberoxyd,  Silberoxyd),  so  werden  auch  manche  Salze  unter 
ähnlichen  Verhältnissen  in  Säure  und  Base  zerlegt,  so  schwefel- 
saures  Eisenoxyd,  essigsaures  Kupferoxyd,  kohlensaurer  Kalk; 

3)  durch  einfache  chemische  Wahlanziehung,  insofern  nämlich  die 
chemische  Anziehung  zwischen  Säure  und  Base  nicht  für  jede  Säure 
und  jede  Base  unter  allen  Verhältnissen  gleich  ist.  Wenn  man 
daher  ein  Salz  der  Einwirkung  einer  Säure  unterwirft,  welche  eine 
stärkere  Anziehung  zur  Basis  des  Salzes  besitzt,  als  die  bereits 
mit  letzterem  verbundene  Säure,  so  wird  diese  letztere  abgeschie- 
den und  deren  Stelle  durch  die  erstere  eingenommen,  z.  1>.  kohlen- 
saures Kali  und  Essigsäure,  essigsaures  Kali  und  Salpetersäure, 
salpetersaures  Kali  und  Schwefelsäure.  Umgekehrt  wird  schwefel- 
saures Eisenoxyd  durch  Ammoniumoxyd,  schwefelsaures  Ammon imn- 
oxyd  durch  Kalk,  schwefelsaurer  Kalk  durch  Kali  zerlegt.  — Es 
ist  dies  eiue  dem  Desoxydationsprocess  ähnliche  Erscheinung,  wel- 
cher wir  auch  in  der  Tliat  den  Besitz  der  meisten  Säuren  und 
vieler  Basen  im  unneutralisirten  Zustande  verdanken.  Ganz  be- 
sonders wichtig  sind  aber  in  beiden  Beziehungen  die  Schwefelsäure 
und  der  Kalk,  denn  durch  erstere  werden  die  meisten  Säuren, 
durch  letzteren,  obwohl  allerdings  weniger  unmittelbar,  die  meisten 
Basen  aus  ihren  Salzverbindungen  abgeschieden. 


§ 22.  Die  Entstehungs-  oder  Gewinnungsweise  der  Salze  kann  somit,  I)aT' 
wie  die  der  Oxyde,  eine  sehr  verschiedene  sein.  Ein  Salz  kann  das  Pro-  "d!""8 
duct  sein  Salze. 

1)  des  unmittelbaren  Zusammenbringens  seiner  beiden  Bestandtheile 
(einfache  chemische  Anziehung).  Zinkoxyd  und  Essigsäure; 
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2) 

3) 

4) 


der  Einwirkung  einer  stärkeren  Säure  auf  ein  Salz  mit  schwacher 
Säure,  und  umgekehrt  einer  stärkeren  Hase  auf  ein  Salz  mit  schwa- 
cher Base  (einfache  chemische  Wahlanziehung).  Kohlensaures  Kali 
und  Essigsäure  liefern  essigsaures  Kali  und  freie  Kohlensäure, 
essigsaures  Bleioxyd  und  Salpetersäure  liefern  salpetersaures  Blei- 
oxyd und  freie  Essigsäure,  chlorsaure  Magnesia  und  Baryt  liefern 
chlorsauren  Baryt  und  Magnesia; 

der  wechselseitigen  Zersetzung  zweier  Salze  (doppelte  chemische 
Wahlanziehung).  Essigsaures  Bleioxyd  und  kohlensaures  oder  schwe- 
felsaures Kali  liefern  essigsaures  Kali  und  kohlensaures  oder  schwe- 
felsaures Bleioxyd ; 

der  Einwirkung  einer  Base  auf  ein  säurungsfahiges  Radical  und 
umgekehrt  (prädisponirende  chemische  Anziehung).  Kali  und  Chlor 
oder  lod  liefern  chlorsaures  oder  iodsaures  Kali  neben  Chlor-  oder 
Iodkalium,  Schwefelsäure  und  Kupfer  liefern  bei  Gegenwart  von 
Luft  und  Wasser  schwefelsaures  Kupferoxyd,  ohne  Mitwirkung  von 
Luft  und  Wasser,  aber  bei  Mitanwendung  von  Wärme  liefern  die- 
selben schwefelsaures  Kupferoxyd  und  scliwefelige  Säure. 


Sauerstoff  § 23.  Die  Säuren,  Basen  und  Salze  erzeugende  Wirksamkeit  ist 
"sehiiess-"  übrigens  keine  ausschliessliche  Eigenschaft  des  Sauerstoffs,  sondern  kommt 
lieh  Säure-,  noch  manchen  anderen  Elementen  zu,  wenn  auch  allerdings,  keinem  in  so 
saizerzeu-  ausgezeichnetem  Grade  wie  dem  Sauerstoff,  so  dem  Schwefel,  Selen,  Tellur, 
8er-  dem  Chlor,  Brom  und  lod.  Die  Säuren,  Basen  und  Salze  im  Allgemeinen 
werden  daher  auch  zunächst  je  nach  dem  in  ihnen  enthaltenen  säure-  und 
basebildenden  Prineip  unterschieden.  Wo  letztes  Sauerstoff  ist,  werden  die 
betreffenden  Verbindungen  Sauerstoff  säuren,  Sauerstoffbasen  und 
Sau  er  stoff  salze  genannt.  Schwefel  an  die  Stelle  des  Sauerstoffs  tre- 
tend giebt  Sulfosäuren,  Sulfobasen,  Sulfosalze,  Chlor  giebt  Clilo- 
rosäuren,  Chlor obasen,  Chlor o salze,  u.  s.  w.  Als  Beispiele  eines 
officinellen  Sulfosalzes  möge  hier  das  sogenannte  Schlippe’ sehe  Salz  oder 
das  krystallwasserhaltige  dreibasische  schwefelantimonsaure  Schwefelnatrium 
(Sulfostibias  trinatricus,  Natrium  sulfostibicum  tribasicum ),  und  als  Chlorsalz 
das  krystallisirbare  chlorgoldsaure  Chlornatrium  ( Chlorauras  natricus,  Na- 
trium chlorauricum ) erwähnt  werden. 


Was  unter 
Wasser- 
stoffsäuren 
zu 

verstehen. 


Die  noch  zuweilen  übliche  Bezeichnung  Wasserstoffsäuren  für  eine 
gewisse  Klasse  von  sauerreagirenden  Wasserstoffverbindungen  hat  eine  durch- 
aus andere  Bedeutung  als  die  Bezeichnungen  Sauerstoffsäuren,  Sulfosäuren  u. 


s.  w.,  indem  in  ersteren  der 


Wasserstoff  keineswegs  das 


säurende  Prineip 


ist,  wie  Sauerstoff  und  Schwefel  in  den  letzteren,  sondern  vielmehr  das  ge- 
säuerte Radical.  Der  Name  Wasserstoffsäuren  bezeichnet  daher  eine 
Reihe  von  Säuren,  welche  ein  und  dasselbe  Radical,  nämlich  Wasserstoff, 
aber  einen  verschiedenen  Säureerzeuger  (Schwefel,  Chlor,  lod  u.  s.  w.)  ent- 
halten. Wird  die  eine  oder  die  andere  von  diesen  Wasserstoffsäuren  (Chlor- 
wasserstoffsäure,  Bromwasserstoffsäure,  lodwasserstoffsäuren)  mit  einer  Sauer- 
stoffbase, also  einem  basischen  Oxyde,  zusammengebracht,  so  entsteht 
zwar  eine  neutrale  Verbindung,  dieselbe  ist  aber  kein  Salz  in  der  eben 
bemerkten  Bedeutung  des  Wortes,  denn  sie  ist  nicht  das  Product  der 
wechselseitigen  Vereinigung  der  beiden  zusammengebrachten  Verbindungen, 
sondern  vielmehr  das  Product  einer  wechselseitigen  Zersetzung  beider.  Es 


Von  den  Salzen. 
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entsteht  Wasser  und  eine  aus  dem  Radical  des  Oxyds  und  dem  Säurc- 
erzeuger der  Säure  bestellende  Verbindung  erster  Ordnung.  So  geben  bei- 
spielsweise Clilorwaserstoffsäure  und  Natriumoxyd  nicht  chlorwasserstoff- 
saures  Natriumoxyd,  sondern  Wasser  und  Chlornatrium.  \\  eil  abei  ^ die 
letztere  Art  von  Verbindungen  in  Betreff  ihrer  Entsteliungs-  und  Zei- 
setzungsweise  und  ebenso  in  Betreff  ihrer  Neutralität  so  x iel  scheinbaic 
und  wirkliche  Uebereinstimmung  mit  den  wahren  Salzen  darbieten,  auch 
diejenige  Verbindung,  von  welcher  der  Name  Salz  herrührt,  unser  gemei- 
nes Kochsalz  nämlich,  dahin  gehört,  so  glaubte  B er zelius  dieselben  von 
den  Salzen  nicht  trennen  zu  dürfen.  Er  bildete  aus  ihnen  eine  eigene 
Klasse  von  Salzen,  welche  er  Haloid salze  nannte,  während  er  die  aus 
der  wirklichen  Vereinigung  von  Sauerstoffsäuren,  Sulfosäuren,  Selensäuren  und 
Tellursäuren  mit  gleichnamigen  Basen  hervorgehenden  wirklichen  Salze  als  A m- 
pliid  salze  bezcichnete.  B er  zelius  unterschied  drei  Arten  von  Haloid- 
salzen,  nämlich:  neutrale,  saure  und  basische.  Neutrale  Haloidsalze 
nennt  er  die  aus  der  wechselseitigen  Einwirkung  eines  basischen  Oxyds 
und  einer  sogenannten  Wasserstoffsäure  hervorgehenden  Producte,  sofern 
darin  nichts  von  unverändertem  Oxyd  und  unveränderter  Säure  enthalten 
war  ; b a s i s c he  Haloidsalze  nannte  Be  r zelius  dieselben,  wenn  darin  noch 
unverändertes  Oxyd,  saure  Haloidsalze,  wenn  darin  noch  unverän- 
derte Säure  enthalten  war.  Ein  neutrales  Haloidsalz  war  z.  B.  das  Kochsalz, 
und  ebenso  das  Quecksilberchlorid,  hervorgegangen  aus  der  Einwirkung 
von  Chlorwasserstoffsäure  auf  Quecksilberoxyd,  ein  basisches  Haloidsalz 
war  die  Verbindung  von  Quecksilberchlorid  mit  Quecksilberoxyd,  sauer- 
stoffbasisches Quecksilberchlorid,  gegegenwärtig  Quecksilberoxychlorid  (Oxy- 
ctiloretum  hydraryyricum ) genannt;  ein  saures  Haloidsalz  endlich  war  die 
Verbindung  von  Quecksilberchlorid  mit  Chlorwasserstoff,  saures  Quecksil- 
berchlorid, chlorwasserstoffsaures  Quecksilberchlorid  ( Chlorhydras  hydrar- 
(jyricus)  genannt. 


In  älterer  Zeit  war  der  Begriff,  welchen  man  mit  dem  Worte  Salz  verband, 
ein  noch  viel  ausgedehnterer.  Man  bezeichnete,  ohne  auf  die  Zusammensetzungs- 
weise Rücksicht  zu  nehmen,  mit  dem  Namen  Salz  alles,  was  in  Wasser  löslich  war 
und  in  Folge  dessen  irgend  eine  Wirkung  auf  die  Geschmacksorgane  ausiibte;  man 
unterschied  je  nach  der  Art  dieser  Wirkung  saure  Salze,  wohin  nicht  bloss  alle 
wirklichen  Salze  von  saurem  Geschmacke,  z.  B.  das  Sauerkleesalz  (Sal  Acctoscllae), 
der  Weinstein,  der  Alaun,  sondern  auch  die  Säuren  selbst,  z.  B.  die  Weinsäure 
(Sal  rssrnlialr.  Turfari ),  die  Bernsteinsäure  (Sal  volatVe  Sucvini ) gehörten,  ferner  Lau- 
gensalze, d.  h.  die  dem  Wasser,  worin  sie  sich  lösten,  einen  laugenhaften  Ge- 
schmack ertheilenden  Substanzen,  daher  die  Namen:  vegetabilisches,  mineralisches 
und  flüchtiges  Laugensalz  für  das,  was  wir  gegenwärtig  kohlensaures  Kali,  koh- 
lensaures Natron  und  kohlensaures  Ammonium  nennen.  Neutral  salze  nannte 
man  die  aus  der  wechselseitigen  Einwirkung  eines  sauren  Salzes  und  eines  Lau- 
gensalzes hervorgehenden  Verbindungen,  z.  B.  das  Glaubersalz,  das  Kochsalz. 
Mittelsalze  wurden  die  im  Wasser  löslichen  Verbindungen  genannt,  welche  sich 
beim  Zusammenbringen  einer  Säure  mit  einer  sogenannten  Erde  bildeten,  wie  z.  B. 
das  Bittersalz,  der  Gyps.  Metallsalze  nannte  man  die  im  Wasser  löslichen  Ver- 
bindungen, zu  deren  Bestandtheilen  ein  Schwermetall  gehörte,  so  der  grüne  und 
blaue  \ itriol,  das  Aetzsublimat.  Viele  Stoffe,  welche  wir  gegenwärtig  unzweifel- 
haft als  Salze  betrachten,  weil  sie  durch  wechselseitige  Vereinigung  einer  Säure 
und  einer  Base  sich  erzeugen  lassen,  wurden  gar  nicht  zu  den  Salzen  gerechnet, 
weil  sie  als  im  Wasser  unlöslich  geschmacklos  waren,  z.  B.  kohlensaurer  Kalk, 
schwefelsaurer  Baryt.  Der  Begriff  Salz  entbehrte,  Avic  man  sieht,  aller  wissen- 
schaftlichen Grundlage.  Ganz  ähnlich  verhält  es  sich  auch  mit  den  Benennungen 
der  einzelnen  Salze,  welche  mehrentheils  ganz  willkührlich  gebildet  waren  und  sel- 
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ten  eine  Andeutung  in  Betreff  der  Zusammensetzung  zeigten,  so  die  Namen  Sal  rni- 
rabile  Glauberi , Arcanum  duplicatum,  Sul  narcoticus  Vitrioli,  Sal  tartari  u.  V.  a. 

Die  ersten  erfolgreichen  Versuche,  eine  durchgreifend  auf  wissenschaftliche 
Grundsätze  basirte  Nomenclatur  der  chemischen  Verbindungen  und  somit  auch  der 
Salze  aufzustellen  und  in  die  Chemie  einzuführen,  verdanken  wir  Lavoisier, 
dem  Gründer  der  antiphlogistischen  Theorie.  Diö  lbll  von  Berzelius  bei  Ge- 
legenheit einer  von  ihm  besorgten  neuen  Ausgabe  des  schwedischen  Pharmakopoe 
aufgestellte  wissenschaftliche  lateinische  chemische  Nomenclatur  ist  nur  eine  wei- 
tere, den  Fortschritten,  welche  die  Chemie  seitdem  gemacht  hatte,  angepasste  Aus- 
führung der  von  Lavoisier  im  Vereine  mit  Guy  ton-Morvcau,  Bert  hol  let, 
Fourcroy  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  geschaffenen  chemischen  Nomenclatur, 
und  beide  haben  im  Laufe  der  Zeit  in  ausserordentlichem  Grade  dazu  beigetra- 
gen, das  Studium  der  Chemie  zu  fördern  und  hierdurch  auch  die  Grenzen  dieser 
Wissenschaft  zu  erweitern. 


V o m Wasser. 


Physikalische  Verhältnisse  des  Wassers. 

§ 24.  Das  Wasser  ist  der  Repräsentant  des  tropfbarflüssigen  Ag- 
gregatzustandes, welcher  wesentlich  dadurch  cliarakterisirt  ist,  dass  den 
diesen  Zustand  darbietenden  Körpern  eine  solche  Verschiebbarkeit  der  Tlieile 
zukommt,  dass  dieselben  jeden  gegebenen  Raum  nach  allen  Seiten  hin,  wo 
sie  einen  Druck  ausiiben,  erfüllen,  und  in  freier,  von  keinen  Wandungen 
eingeschlossener  Form  Tropfen  bilden.  Es  kommt  jedoch  der  tropfbar- 
flüssige  Aggregatzustand  dem  Wasser  nicht  dauernd  zu,  sondern  ist  von 
äusseren  Temperaturverhältnissen  abhängig.  Bei  Temperaturen  unterhalb 
dem  Nullpunkte  des  Reaumur’schen  und  des  Celsius’schen  Thermometers 
und  unterhalb  -+-  32"  des  Fahrenheit’schen  Thermometers  (vergl.  S.  8) 
geht  das  Wasser  allmählich  durch  Abgabe  von  Wärme  an  die  Umgebung 
in  den  festen  Zustand  über  und  wird  zu  Eis,  es  gefriert.  Wie  das  Was- 
ser, so  verhalten  sich  in  dieser  Beziehung  die  meisten  tropfbarflüssigen 
Körper,  doch  stimmt  deren  Gefrierpunkt  selten  mit  dem  des  Wassers  über- 
ein, ist  vielmehr  bald  höher  (Eisessig),  bald  niedriger  (Quecksilber).  Auch 
giebt  es  tropfbarflüssige  Körper,  welche  bis  dahin  durch  keine  noch  so- 
weit getriebene  Abkühlung  zum  Gefrieren  haben  gebracht  werden  können 
(z.  B.  Weingeist). 

Nicht  immer  tritt  übrigens  beim  Erkalten  des  Wassers  unter  0°  C.  ein 
Gefrieren  desselben  ein,  es  kann  vielmehr  unter  Umständen  bis  mehrere 
Grade  darunter  unter  Beibehaltung  seines  flüssigen  Zustandes  erkaltet  wer- 
den, nämlich: 

a.  bei  vorsichtigem,  sehr  langsamem  und  ruhigem  Erkalten  in  einem 
Gefässe  mit  glatten  Wandungen  — das  Gefrieren  tritt  unter  sol- 
chen Verhältnissen  wohl  erst  bei  — 10"  ein,  besonders  beim  Be- 
wegen, dann  aber  augenblicklich  und  unter  Steigerung  der  Tem- 
peratur bis  zu  0".  Man  hat  diese  Erscheinung,  welche  noch  bei 
mehreren  anderen  flüssigen  oder  geschmolzenen  Körpern  (Eisessig, 
viele  Salzlösungen,  Schwefel,  Phosphor)  sich  wahrnehmen  lässt, 
mit  dem  Namen  Ucbcr schm elzung  bezeichnet; 
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b.  bei  festem  Verschluss  in  damit  angefüllten  Gefässen  mit  starken 
Wandungen , welche  dem  Ausdehnungsbestreben  hinreichenden 
Widerstand  entgegensetzen,  denn  Eis  ist  minder  dicht  als  Wasser 
in  dem  Verhältniss  von  918  : 1000,  schwimmt  daher  auf  Wasser. 
Ist  nun  das  Wasser  in  einem  Gefässe  eingeschlossen,  welches  diese 
Ausdehnung  nicht  gestattet,  so  bleibt  es  flüssig;  nicht  hinreichend 
starke  Gefässe  werden  zersprengt.  — Noch  manche  andere  Körper 
verhalten  sich  in  dieser  Beziehung  dem  Wasser  ähnlich,  so  flüssi- 
ges Wismuth,  Gusseisen,  Silber,  Bleioxyd,  während  sonst  im  All- 
meinen die  Stoffe  bei  ihrem  Uebergange  aus  dem  tropfbaren  in 
den  festen  Zustand  sich  zusammenziehen,  schwinden  (Schwefel, 
Phosphor,  Zink,  Blei). 

Die  Wirkung,  welche  die  Ausdehnung  des  Wassers  im  Momente 
seines  Erstarrens  ausübt,  wird  dem  Drucke  von  1000  Atmosphären  gleich 
geschätzt.  Das  entstandene  Eis  erleidet  aber  durch  weitere  Abkühlung 
keine  weitere  Ausdehnung,  sondern  umgekehrt,  wie  alle  festen  Körper, 
eine  Zusammenziehung,  welche  sogar  im  Verhältniss  zu  andern  festen 
Körpern  sehr  beträchtlich  ist. 

c.  bei  Aufgelöstsein  irgend  eines  Körpers  darin.  Wasser  z.  B.,  wel- 
ches *4  seines  Gewichtes  Kochsalz  enthält,  gefriert  erst  bei 

— 15  Vg0  C.,  Seewasser,  worin  l/3n  Salz  aufgelöst  ist,  gefriert  bei 

— 2,2 "C.  Das  Gefrierende  ist  reines  Wasser,  das  Flüssigbleibende 
wird  daher  um  so  salzreicher.  Aehnlich  verhält  es  sich  mit  wein- 
geisthaltigem Wasser. 

§ 25.  Bringt  man  unter  0°C.  erkaltetes  Eis  in  einen  über  0°C.  er- 
wärmten Raum,  so  in  ein  Winterszeit  geheiztes  Zimmer,  so  nimmt  das  Eis 
aus  der  warmen  Umgebung  Wärme  auf  und  dessen  Temperatur  steigt. 
Hat  diese  letztere  0°  erreicht,  so  hört  die  weitere  Temperaturzunahme  des 
Eises  auf,  und  alle  noch  weiter  in  das  Eis  übergehende  Wärme  wird  ver- 
braucht, um  es  aus  dem  festen  in  den  flüssigen  Zustand  überzuführen, 
oder  mit  andern  Worten,  zu  schmelzen.  Durch  Versuche  hat  man  gefun- 
den, dass  1 Pfund  Eis  von  0°,  um  in  Wasser  von  derselben  Temperatur 
verwandelt  zu  werden,  genau  soviel  Wärme  erfordert,  als  zur  Erwärmung 
von  1 Pfund  Wasser  von  0"  bis  auf  -4-  75°  erforderlich  ist.  In  1 Pfund 
Wasser  von  0"  sind  also  75  Wärmeeinheiten  mehr  enthalten,  als  in  ebenso 
viel  Eis  von  gleicher  Temperatur.  Diese  Wärme,  welche  hier  weder  durch 
das  Gefühl,  noch  durch  das  Thermometer  wahrgenommen  werden  kann, 
wird  gebundene  oder  auch  latente  (verborgene)  Wärme,  oder  auch 
in  dem  gegebenen  Falle  Flüssigkeitswärme,  sofern  sie  als  Ursache 
der  Flüssigkeit  des  an  und  für  sich  festen  Körpers  angesehen  wird,  ge- 
nannt. 

Die  Zahl  75  ist  aus  Versuchen  von  Lavoisier  und  Laplace  abgeleitet; 
neuere  von  andern  Physikern  mit  Benutzung  verfeinerter  Apparate  angestellte 
Versuche  haben  etwas  abweichende  Zahlen  ergeben,  so  79,25  (De  la  Provostaye 
und  Dcsains),  79,24  und  79,06  (Faraday),  80  (Person),  80,34  (Hess). 

Wie  das  Eis,  so  verhalten  sich  auch  die  meisten  festen  Körper, 
nur  bieten  sich  je  nach  der  Art  derselben  mehr  oder  weniger  grosse  Un- 
terschiede in  Betreff  der  Schmelztemperatur  (Schmelzpunkt)  und  in  Betreff 
der  Quantität  der  hierbei  latent  werdenden  Flüssigkeitswärme  dar.  Be- 
zeichnet man  die  Schmelztemperatur  oder  den  Schmelzpunkt  des  Eises  mit 
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0°  C.,  so  ist  sie  für  Quecksilber  — 40°,  für  Schwefel  -+-  109°,  für  Zinn 
-+-  228°,  für  Blei  -f-  322",  für  Zink  -f-  400",  für  Silber  -+-  1000",  für 
Eisen  2000°,  für  andere  Körper,  z.  B.  Platin,  noch  höher,  und  noch 
andere  sind  noch  gar  nicht  geschmolzen  worden  (Kohlenstoff,  Kalk). 


Das 

Schweissen. 


Unter  den  starren  zusammengesetzten  Körpern,  besonders  denjenigen  organi- 
schen Ursprungs,  giebt  es  übrigens  viele,  welche  sich  unter  den  gewöhnlichen 
Verhältnissen  darum  nicht  verflüssigen  lassen,  weil  sie  beim  Erwärmen  noch 
unterhalb  ihres  Schmelzpunktes  eine  Entmischung  (Zersetzung)  erleiden,  z.  B.  der 
Zucker,  die  Holzsubstanz  und  auch  der  Marmor  (kohlensaurer  Kalk)  gehören  dahin, 
doch  auch  letztere  und  ändere  ähnliche  können  geschmolzen  werden,  wenn  die 
Erhitzung  in  dicht  verschlossenen  Gelassen,  welche  gasigen  Entweichungspro- 
ducten  keinen  Ausgang  gestatten,  vorgenommen  wird.  Bei  manchen  geht  der 
Schmelzung  eine  Erweichung  voraus,  so  beim  Eisen,  welche  getrennte  Theilc 
fähig  macht,  sich  zu  einem  Ganzen  vereinigen,  gleichsam  zusamraenkneten  zu 
lassen.  Die  Schweissbarkeit  des  Eisens,  Platins,  Palladiums  wird  dadurch  bedingt. 


Die  Flüssigkeitswärme  des  Wassers  ist  grösser  als  bei  irgend  einem 
anderen  geschmolzenen  Körper.  Sie  beträgt,  nach  den  Versuchen  von 
Person,  wenn  beim  Wasser  80  Wärmeeinheiten,  bei 
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Die  Flüssigkeitswärme  des  Wassers  von  0°  lässt  sich  am  einfachsten  auf  die 
Weise  erkennen  und  wohl  auch  quantitativ  bestimmen,  dass  man  eine  bestimmte 
Gewichtsmenge  Eis  von  0°  in  eine  ebenfalls  bestimmte  Gewichtsmenge  warmen 
Wassers  von  bestimmter  Temperatur  bringt,  und,  nachdem  es  geschmolzen,  die 
Temperatur  des  gesammten  Wassers  feststellt.  Man  würde  auf  diese  Art  finden, 
dass  1 Pfund  Eis  von  0°  und  1 Pfund  Wasser  von  100”  2 Pfund  Wasser  von 
4-  10°  (mit  Zugrundlegung  der  Person’schen  Zahl)  liefern.  Hätte  man  dagegen 

1 Pfund  Wasser  von  0"  mit  1 Pfund  Wasser  von  100”  gemischt,  so  würde  man 

2 Pfund  Wasser  von  50”  erhalten.  Es  sind  folglich  im  ersten  Versuche  80  Wärme- 
einheiten latent  geworden. 


Bei  den  Metallen,  welche  wie  Zinn  und  Blei  erst  in  höherer  Temperatur 
schmelzen,  lässt  sich  die  Flüssigkeitswärme  derselben  am  besten  durch  die  Beobach- 
tung der  Abkühlungszeiten  von  10  zu  10°  wahmehmen  und  feststellen.  Man 
beobachtete  nämlich,  dass  sehr  erhitztes  geschmolzenes  Zinn  von  290  auf  280”  in 
14  Secunden,  von  240  auf  230"  in  23  Secunden  abkühlte,  aber  zur  Abkühlung 
von  230  bis  220”,  wo  es  fest  wurde,  560  Secunden  Zeit  gebrauchte;  man  schliesst 
also  mit  Recht,  dass  in  dieser  verhältnissmässig  so  sehr  langen  Zeit  nicht  allein 
die  freie  Wärme,  sondern  auch  die  im  flüssigen  Zinn  enthaltene  latente  Wärme 
entweicht,  und  dadurch  die  Abkühlung  diese  bedeutende  Verzögerung  erfährt. 
Dieser  Schluss  ist  aber  in  der  That  um  desto  mehr  begründet,  als  nachher  die 
Abkühlung  wieder  schneller  fortgeht  und  z.  B.  in  dem  vorigen  Versuche  die  Ab- 
kühlung des  festgewordenen  Zinns  von  220  auf  210”  nur  33  Secunden  forderte. 
Budberg,  von  dem  diese  Versuche  herrühren,  schloss  daraus,  dass  ein  Gewichtsth. 
flüssiges  Zinn  soviel  Wärme  latent  enthält,  als  erforderlich  ist,  um  1 Gewichtsth. 
Wasser  um  13%°  zu  erwärmen.  Dieses  Resultat  stimmt  aber  sehr  nahe  mit  dem 
obigen  überein,  welches  später  von  Person  auf  anderem  Wege  gewonnen  worden. 


§ 20.  Wird  ein  geschmolzener  Körper  ohne  weitere  Zuführung  von 
Wärme  in  einem  Raume,  dessen  Temperatur  niedriger  ist  als  der  Schmelz- 
punkt des  betreffenden  Körpers,  sich  selbst  überlassen,  so  entweicht  dessen 
Flüssigkeitswärme  allmälig  in  die  Umgebung,  und  der  flüssige  Körper 
kehrt  in  den  starren  Zustand  zurück.  Hierbei  zeigen  aber  viele  Körper 
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die  interessante  Erscheinung, 


dass  ihre  Theile  nicht  zu  einer  formlosen 
Masse  erstarren,  sondern,  wenn  Raum  gegeben  ist,  zu  einem  oder  mehre- 
ren regelmässig  gestalteten  Ganzen  sieh  anhäufen,  oder,  mit  anderen 
Worten,  zn  festen  Aggregaten  sich  gestalten,  welche  von  geradlinigen, 
ebenen,  unter  gewissen  Winkeln  zusammenstossenden  Flächen  begrenzt 
sind.  Man  nennt  diese  Erscheinung  Krystallisiren,  Krystallisation, 
die  Körper,  welche  sie  darbieten,  krystallisirbar. 


Das  Krystallisiren  ist  der  Erfolg  einer  dem  Körper  inwohnenden  eigenthüm- 
lichen  Kraft,  welche  jedoch  keineswegs  allen  festen  Körpern  znkonnnt,  denn  es 
giebt  auch  welche,  besonders  unter  den  organischen,  die  dieser  Eigentümlichkeit 
ermangeln,  so  die  Gummiarten  und  viele  vegetabilische  und  fossile  Harze.  Man 
nennt  solche  Körper  amorph,  die  Erscheinung  selbst  Amorphie.  Viele  kry- 
stallisirbare  Körper  haben  eine  so  vorherrschende  Tendenz,  sich  regelmässig  zu 
gestalten,  dass  sie  im  festen  Zustande  nur  krystallinisch  Vorkommen,  manche 
andere  dagegen  können  willkürlich  krystallinisch  und  amorph  gewonnen  werden 
(Kohlenstoff,  Schwefel,  Kieselsäure,  kieselsaurer  Kali-Kalk,  im  amorphen  Zustande 
Glas,  im  krystallinischen  Reaumur’sehes  Porcellan  genannt,  ferner  arsenige  Säure, 
Zucker  u.  v.  A.),  doch  bedingen  diese  verschiedenen  Zustände  auch  Verschieden- 
heiten in  den  anderweitigen  physikalischen  Eigenschaften,  so  in  der  Farbe,  Wärme- 
capacität,  Härte,  dem  specifischen  Gewichte,  dem  Schmelzpunkte  u.  s.  w. 

Damit  die  Krystallisation  vor  sich  gehe,  ist  es  mit  wenigen  Ausnahmen  not- 
wendig, dass  der  betreffende  Körper  in  dem  flüssigen,  dem  tropfbarfliissigen  oder 
dem  elastisch-flüssigen  Zustande  sich  befinde,  wodurch  die  Theilchen  den  zu  ihrer 
regelmässigen  Anordnung  erforderlichen  Grad  von  Beweglichkeit  erlangen,  doch 
kann  der  erstere  ausser  durch  Wärme  allein  auch  durch  einen  andern,  an  und 
für  sich  flüssigen  Stoff,  in  welchem  der  zu  krystallisirende  Körper  ohne  Aende- 
rung  seiner  chemischen  Beschaffenheit  löslich  ist,  hervorgerufen  werden,  so  z.  B. 
durch  Wasser  (die  meisten  Salze),  Weingeist  (die  Alkaloide),  Terpentinöl  (Schwe- 
fel), Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  (Schwefel,  Phosphor  und  Iod).  Indess 
kommen  auch,  wie  gesagt,  Fälle  vor,  wo  starre  Körper  ohne  krystallinische 
Structur  oder  von  gewisser  krystallinischer  Gestaltung  ohne  vorgängige  Verflüs- 
sigung krystallinisch  werden  (der  amorphe  Schwefel,  die  amorphe  arsenige  Säure) 
oder  eine  andere  krystallinische  Structur  annehmen,  z.  B.  das  Quecksilberiodid. 

Die  ausserordentlich  zahlreichen  und  mannigfaltigen  Formen,  welche  die  kry- 
stallisirten  Körper,  die  natürlichen,  wie  die  künstlich  erzeugten,  darbieten, 
lassen  sich  auf  einige  wenige  Urverhältnisse  in  Bezug  auf  die  Beschaffenheit  ihrer 
Lineardimensionen  (Axen),  rücksichtlich  deren  Zahl,  Lage,  Gleichheit  und  Ungleich- 
heit, zurückführen,  von  denen  die  übrigen  alle  abgeleitet  werden  können.  Es 
ordnen  sich  in  dieser  Beziehung  die  krystallisirten  Körper  zu  einigen  wenigen 
streng  getrennten  Gruppen,  deren  einzelnen  Gliedern  das  eine  oder  das  andere 
Urverhältniss  zu  Grunde  liegt. 

Man  nennt  diese  Gruppen  Krystallsystcme,  und  unterscheidet  deren  sechs, 
nämlich : 


1.  Drei  Haupt dimensionen  stehen  auf  einander  senkrecht  und 
sind  alle  gleich. 

Die  diese  Verhältnisse  darbietenden  Gestalten  machen  das  reguläre  (sphä- 
roidische , gleichgliedrige,  tessurale,  tesseralc)  Kry  stall  System  aus,  welches 
wieder  in  das  n)  homoedrisch-reguläre,  wenn  an  jedem  Ende  der  Axen 
nach  vier  entgegengesetzten  Richtungen  hin  ein  gleiches  Verhältniss  der  Flächen 
sich  zeigt,  und  in  das  b)  hemiedrisch-reguläre,  wenn  an  jedem  Ende  der 
Axen  nur  nach  zwei  cntjreiremresetzten  Rieht.mmon  hin  ein  gleiches  Verhältniss 

ichen  Formen  der  regel- 


Axen  nur  nach  zwei  entgegengesetzten  Richtungen  hin  e 
der  Flächen  auf  tritt,  zerfallt.  Zu  a gehören  von  einfache 


Was  man 
unter  Kry- 
stallisiren 
versteht. 


Wodurch 
die  Kry- 
stallisation 
begünstigt 
wird. 


Die  ver- 
schiedenen 
Krystall- 
systeme. 
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krystalli- 
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Körper. 
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sches 
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system. 


Fig.  3. 


Dreimal-Acht  fl  ä c li  n e r (Pyramidenfläch- 
11er)  (Fig.  8).  Zu  h gehören  unter  Anderem 
noch  der  durch  Verschwinden  von  vier  Flä- 
chen des  regulären  Achtflächners  entstehende 
reguläre  Vierflächner  (hemiedrischer 
Achtflächner)  (Fig.  9a  und  1>)  und  der  durch 
Verschwinden  von  zwölf  Flächen  des  Pyra- 
midenwürfels  entstehende  fünfseitige 
Z w ö 1 ff  1 ä c h n e r (hemiedrischer  Pyramiden- 
würfel) (Fig.  10a  und  l). 


Fig.  5. 


Fig.  6. 


Fig.  7. 


Fig.  4. 


s i r e n den  S u b s t a n z e n.  *) 


A.  Mineralien. 

Die  Mehrzahl  der  Metalle,  wie  z.  B.  Gold,  Silber,  Kupfer,  Blei.  — Diamant, 
Speisskobalt,  Ilothkupfcrerz,  Flussspath,  Bleiglanz,  Zinkblende,  Silberglanz,  Eisen- 
kies, Kobaltglanz,  Fahlerz,  Spinell,  Galinit,  Magneteisen,  Chromeisen,  Granat, 
Leucit,  Boracit. 

B.  Chemische  Präparate. 

Phosphor,  arsenige  Säure,  antimonige  Säure,  Kupfersulfuret,  Kupferchlorür, 
Salmiak,  Chlorkalium,  Chlornatrium,  Iodkalium,  Bromnatrium,  Chlorlithium,  Cyan- 
kalium; Doppelchlorüre  von  Kalium  oder  Ammonium  und  Platin,  Iridium,  Palla- 
dium und  Zinn;  Doppelcyaniire  von  Kalium  und  Zink,  Cadmium,  Silber,  Quecksilber; 
salpetersaurer  Baryt  und  Strontian,  salpetersaures  Bleioxyd,  Alaun,  Natriumsulf- 
antimoniat. 

2.  Drei  Hauptdimensionen  stehen  auf  einander  senkrecht,  aber 
nur  zwei  davon  sind  gleich.  Die  dieses  Verhältniss  darbietenden  Formen 
bilden  das  quadratische  (viergliedrige,  zwei-  und  einaxige,  pyramidale,  tetra- 
gonale)  Kry stallsystem,  zu  welchem  von  liemoedrischen  einfachen  Gestalten 


*)  Diese  und  die  nachfolgenden  IT ebersichten  sind  aus  C.  F.  Rammelsberg's  Lehrbuch 
der  Krystallkunde  (Berlin  1852)  entnommen.  Dieses  Werk,  sowie  desselben  Verfassers 
Handbuch  der  krystallographischen  Chemie  (Berlin  1855)  sind  ganz  besonders  für 
Pharmaceuten,  welche  sich  mit  der  Lehre  von  den  Krystallen  näher  bekannt  machen  wollen, 
zum  Selbststudium  geeignet. 
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Fig.  11. 


Fig.  13/;. 


Fig.  13<A 


Zinnstein,  Rutil,  Braunit,  Hausinannit,  Kupferkies,  Scheelit,  Zirkon,  Vesuvian. 


B.  Chemische  Präparat e. 

Zinn,  Quecksilberchlorid-,  Quecksilberiodid,  phosphorsaures  Kali,  phosphor- 
saures Ammoniumoxyd,  arseniksaures  Kali,  arseniksaures  Ammoniumoxyd,  schwe- 
felsaures Nickeloxyd,  Cyanquecksilber,  Kaliumeisencyanür. 


3.  Drei  Hauptdimensionen  stehen  senkrecht  aufeinander,  aber 
alle  drei  sind  ungleich.  Rhombisches  (ein  und  einaxiges,  zwei  und  zwei- 
gliedriges, orthotypes)  Kry stallsystem.  Von  einfachen  Gestalten  gehören  unter 
Anderem  dahin  der  rhombische  Achtflächner  (Fig.  14,  15a  und  A),  der 
rechtwinkelige  Achtflächner  (Fig.  16),  die  gerade  rhombische  (Fig.  17) 
und  die  rechtwinkelige  Säule  (Fig.  18a,  A,  c). 


Fig.  15a. 


Fig.  156. 


Fig.  186. 


Fig.  16. 


Fig.  18c. 
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Ueber sieht  einiger  wichtiger  im  rhombischen  System  kry- 

s t a 1 1 i s i r e n d e n Substanzen. 

A . Mineralien. 

Schwefel,  Goethit  (Nadeleisenerz),  Manganit,  Wismutliglanz , Antimonglanz, 
Auripigment,  Kupferglanz,  Strahlkies,  Arscnikkies,  Schwerspath,  Cölestin,  Blei- 
vitriol, Anhydrit,  Aragonit,  Witherit,  Strontianit,  Weissbleierz,  Olivin,  Staurolith, 
Kieselzinkerz,  Stilbit,  Topas,  Wolfram. 

B.  C hemische  P r ä p a r a t e. 

Iod,  Quecksilberiodid  (gelbes),  Quecksilberchlorid,  Chlorbaryum,  schwefelsaures, 
chromsaures  und  selensaures  Kali,  schwefelsaures  Ammoniumoxyd,  Salpeter,  was- 
serfreies schwefelsaures  Natron  und  Silberoxyd,  Uberchlorsaures  und  übermangan- 
saures Kali,  schwefelsaure  Talkerde  (Bittersalz),  schwefelsaures  Zinkoxyd  und 
Nickeloxyd,  salpetersaures  Silberoxyd,  Eisenfrischschlacke,  Citronensäure,  zweifach 
äpfelsaures  Annnoniumoxyd , ameisensaurer  Baryt,  neutrales  und  zweifach  oxal- 
saures  Ammoniumoxyd,  zweifach  weinsteinsaures  Kali  (Weinstein)  und  Ammonium- 
oxyd, die  Doppelsalze  von  weinsteinsaurem  Kali  mit  weinsteinsaurem  Natron 
(Seignettesalz) , Ammoniumoxyd  (Ammoniakweinstein)  und  Antimonoxyd  (Brech- 
weinstein). 

Fif?.  19«.  Fig.  io''.  Fig.  19^.  4.  Drei  Hauptdimensionen, 

wovon  zwei  schief  aufeinander 
stehen,  beide  aber  gegen  die 
dritte  rechtwinkelig  geneigt 
und  alle  drei  ungleich  sind. 
K 1 in o r h o m b i s c h e s (monoklinoedri- 
sches, zwei  und  eingliedriges,  hemior- 
thotypisches)  Kr y stall  System.  Die 
Hauptform  ist  die  schiefe  rhombi- 
sche Säule  (Fig.  19a  und  />)  und 
der  klino rhombische  Achtfläch- 
ner (Fig.  19c),  eine  schiefe,  ungleich- 
kantige, vierseitige  Pyramide  mit  Abweichungen  der  Axe  in  der  Ebene  einer  Dia- 
gonale, wie  z.  B.  den  Krystallgestaltcn  des  Boraxes,  Gypses , Eisenvitriols  zum 
Grunde  liegen. 

Uebersicht  der  wichtigsten  im  klinorhombischen  System 
krystallisirenden  Substanzen. 

A.  Mineralien. 

Realgar,  Kupferlasur,  Malachit,  Gyps,  Rothbleierz,  Orthoklas  (Feldspath), 
Augit,  Hornblende,  Epidot,  Orthit,  Titanit,  Datolith. 

B.  Chemische  Präparate. 

Schwefel  (geschmolzen),  zweifach  kohlensaures  Kali  und  Ammoniumoxyd, 
neutrales  (mit  10  Aerp  Wasser)  und  anderthalbfach  kohlensaures  Natron,  kohlen- 

es 


rales  (mit  10  Aerp  Wasser)  und  anderthalbfach  kohlensaures  Natron,  kohle 
saure  Magnesia  (mit  5 Aeq.  Wasser),  Borax  (mit  10  Aeq.  Wasser),  chlorsaur„ 
Kali,  phosphorsaures  und  arseniksaures  Kali  und  Ammoniumoxyd,  Bbasisch  phos- 
phor-  und  arseniksaures  Natron  (mit  1 Aeq.  basischem  und  24  Aeq.  Krystallwasser), 
Glaubersalz,  Eisenvitriol  und  die  Sulfate  vom  Manganoxydul , Kobaltoxyd  etc. 
(mit  7 Aeq.  Wasser);  die  Doppelsulfate  von  vielen  Monoxyden  und  Kali  oder 
Ammoniumoxyd,  unterschwcfeligsaures  Natron,  Oxalsäure,  Weinsteinsäure,  die 
essigsauren  Salze  von  Natron,  Baryt,  Bleioxyd,  Kupferoxyd,  Zinkoxyd;  die  Oxal- 
säuren Doppelsalze  von  M40a  mit  Kali  oder  Ammoniumoxyd;  Kaliumeisen-(mangan- 
kobaIt)cyanid,  Rohrzucker,  Asparagin,  Piporiu  etc. 


he 


5.  Drei  Hauptdimensionen,  sämmtlicli  schief  aufeinander  ste- 
il d und  ungleich.  Kl  in  orhomboidisches  (trildinoedrischcs,  ein-  und 
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eingliedriges,  heraianorthotypisches)  Kry  st  all  System.  Die  Grundform 
ist  die  schiefe  RhomboYdsäule  (Fig.  20),  wie  z.  B.  in  den  Krystal- 
len  des  Kupfervitriols.  Ein  klinorliomboYdischer  Achtflächner 
erscheint  nur  selten  und  zwar  nie  in  vollständiger,  sondern  nur  in  hälf- 
tiger oder  vierteligcr  Ausbildung. 


Uebersiclit  der  wichtigsten  im  klinorhomboidischen 
System  kry stallisiren den  Substanzen. 

A . Mineralien. 

Axinit,  Albit,  Oligoklas,  Labrador,  Anorthit. 

B.  Chemische  Präparate. 


Fig.  20. 


Borsäure,  Kupfervitriol,  schwefelsaures  Manganoxydul  mit  5 Aeq.  Wasser, 
zweifach  chromsaures  Kali,  unterschwefeligsaurer  Kalk,  Gallussäure,  Traubensäure, 
bernsteinsaures  Natron,  vierfach  oxalsaures  Kali. 


6.  Vier  Hauptdimensionen,  wovon  drei  einander  gleich  in  der- 
selben Ebene  liegen  und  sich  unter  Winkeln  von  G0°  schneiden, 
während  die  vierte  ungleiche  auf  den  Ebenen  der  übrigen  recht- 
winkelig steht.  Rhomboed risches  (drei-  und  einaxiges,  hexagonales)  Kr y- 
stallsystem  (Ivrystallsystcm  des  Eises),  und  zwar  a)  homoedrisch  - rhomboedri- 
sches  (sechsgliedriges,  wenn  alle  analogen  Flächen  vorhanden  sind,  sich  also  an 
jedem  Ende  der  Seitenaxen  nach  oben  und  nach  unten  hin  dasselbe  Verhältniss 
der  Flächen  zeigt),  und  b)  hemiedriseh-rhomboedrisches  (drei-  und  dreigliedriges), 
wenn  von  je  zwei  mit  einander  parallelen  Flächen  die  eine  fehlt,  sich  also  an 
jedem  Ende  der  Seitenaxen  Lage  und  Zahl  der  oberen  Flächen  von  den  unteren 
verschieden  zeigen.  Hauptformen  von  n)  sind  z.  B.  der  sechsseitige  Zwölf- 
flächner (doppelsechsseitige  Pyramide)  (Fig.  21),  die  sechsseitige  Säule 
(Fig.  22a)  und  die  Combination  beider  (Fig.  22h) : von  b)  der  R aut enflä ebner 
(Rhomboeder)  (Fig.  23). 

Fig.  22 b. 


Uebersiclit  der  wichtigsten  im  rhomboed  rischen  System 
k r y s t a 1 1 i s i r e n d c n Substanzen. 


A.  Mineralien. 

Palladium,  Osmium-Iridium,  Quarz,  Korund,  Eisenglanz,  Titaneisen,  Magnet- 
kies, Zinnober,  Rotligiiltigerz , Kalkspath,  Bitterspath,  Magnesitspa th,  Eisenspath, 
Manganspath,  Zinkspath,  Pyromorphit,  Mimetesit,  Apatit,  Beryll,  Dioptas,  Nephe- 
lin, Chabasit,  Turmalin,  Glimmer. 


B.  Chemische  Präparate. 

Arsenik,  Antimon,  Wismuth,  Tellur,  Zinkoxyd,  Chromoxyd,  salpetersaures 
Natron,  die  unterschwefeligsauren  Salze  von  Strontian,  Kalk  und  Bleioxyd;  die 
\ erbindungen  von  Kaliumeisencyaniir  mit  Cyaneisenbaryum,  von  Ammoniumeisen- 
cyanür  mit  Chlorammonium,  von  Traubenzucker  mit  Chlornatrium,  von  Aldehyd 
mit  Ammoniak  u.  s.  w. 


Klino- 
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Ein  und  derselbe  Körper  kann  in  vielerlei  secundären  Formen  krystallisiren, 
welche  jedoch  in  den  meisten  Fällen  nur  einem  einzigen  Krystallsystem  angehören 
und  in  Hinsicht  der  Winkel  mit  einander  vereinbar  und  von  einer  gemeinschaft- 
lichen Grundform  abzuleiten,  daher  in  der  Wirklichkeit  nicht  wesentlich  verschieden 
sind.  So  kommen  beim  Kalkspath  mehrere  hundert  scheinbar  sehr  abweichende 
Krystallformen  vor,  welche  jedoch  alle  dem  drei-  und  dreigliedrigen  System  an- 
gehören und  als  deren  Grundform  ein  stumpfes  Rhomboeder  angenommen  wird. 
Indess  kommt  auch  manchen  Körpern  die  Eigenthümlichkeit  zu,  unter  besonderen 
Verhältnissen  Formen  anzunehmen,  welche  wirklich  wesentlich  verschieden  sind 
und  sich  nicht  auf  ein  und  dieselbe  Grundform  zurückführen  lassen.  Man  nennt 
solche  Körper  dimorph  (zweigestaltig).  Ausgezeichnete  Beispiele  der  Art  bieten 
der  Schwefel,  der  Kohlenstoff,  der  kohlensaure  Kalk,  das  Iodquecksilber  dar. 
Der  Uebergang  aus  einer  Gestaltungsweise  in  die  andere  gebt,  wie  schon  erwähnt, 
zuweilen  sogar  in  dem  festen  Körper  selbst  ohne  alle  vorgängige  Verflüssigung 
vor  sich,  so  beim  Schwefel  und  beim  Iodquecksilber. 

§ 27.  Wird  dem  aus  schmelzenden  Eis  entstandenen  Wasser  von 
0°,  nachdem  die  Schmelzung  der  ganzen  Eisquantität  vollendet,  noch 
mehr  Wärme  zugeführt,  so  häuft  sich  diese  als  freie  Wärme  in  dem 
Wasser  an  und  bewirkt  zunächst  eine  Steigerung  der  Temperatur.  Dies 
findet  bei  allen  Körpern  statt,  aber  nicht  in  gleichem  Maasse,  d.  h.  ver- 
schiedene Körper  bedürfen  zur  Steigerung  ihrer  Temperatur  um  eine 
gleiche  Anzahl  von  Graden  der  Zuführung  ungleich  grosser  Wärmemengen 
oder,  mit  anderen  Worten,  verschiedene  Körper  besitzen  eine  verschiedene 
Wärmecapacität.  Das  Wasser  hat  unter  allen  flüssigen  und  festen 
Körpern  die  grösste  Wärmecapacität.  So  erfordert  z.  B.  1 Pfund  Wasser 
30  mal  mehr  Wärme  als  1 Pfund  Quecksilber,  um  auf  eine  gleiche  Tem- 
peratur gebracht  zu  werden. 


Im  Allgemeinen  nennt  man  die  Wärmemengen , welche  erforderlich 
sind,  um  gleiche  Gewichte  verschiedener  Körper  um  eine  gleiche  Anzahl 
von  Graden  zu  erwärmen,  die  specifisehe  Wärme  der  Körper,  und 
setzt  gewöhnlich,  um  für  die  verschiedene  specifisehe  Wärme  verschiedener 
Körper  bestimmte  Zahlenausdrücke  zu  haben,  die  specifisehe  Wärme  des 
Wassers  = 1 oder  — 1000.  Hiervon  ausgehend  ist  also  die  spec.  Wärme 
des  Quecksilbers  = x/3n  = 0,033,  oder  loou/10  = 33,3.  Die  specif. 
Wärme  eines  Körpers  multiplicirt  mit  seinem  specif.  Gewichte  giebt  seine 
relative  Wärme,  d.  h.  die  durch  eine  Zahl  ausgedrückte  grössere  oder 
geringere  Wärmemenge,  welche  erfordert  wird,  um  ein  bestimmtes  Volum  des 
Körpers  um  ebensoviel  Grade  zu  erwärmen,  als  ein  gleiches  Volum  Was- 
ser. So  ist  die  relative  Wärme  des  Quecksilbers  = 33,3  x 13,6  = 452,88, 
Fig<  2i.  die  relative  Wärme  des  Wassers  = 1000  gesetzt. 


Zur  Ermittelung  der  spccifischen  Wärme  der  Kör- 
per werden  verschiedene  Methoden  befolgt,  so  die 
Methode 

a)  des  Eisschmelzens  mit  Anwendung  des  nach 
Lavoisier  benannten  Calorimeters  (Fig.  24).  Es 
besteht  aus  drei  in  einander  steckenden  metalle- 
nen Gelassen,  die  durch  kleine  Dräthe  in  gehöri- 
ger Entfernung  von  einander  gehalten  werden. 
Das  innerste  ist  von  Drath  geflochten  und  dient 
zur  Aufnahme  des  zu  untersuchenden  Körpers; 
der  Raum  zwischen  diesem  und  dem  nächsten  ist 
ist  mit  fein  zerstossenem  Eise  angefüllt,  ebenso 
der  Raum  zwischen  diesem  und  dem  dritten  äus- 
sersten,  damit  die  Temperatur  der  Luft  keinen 
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Einfluss  habe.  Auf  den  Deckel  wird  ebenfalls  Eis  gebracht.  Durch  den  am 
vertikalen  Abflussrohr  angebrachten  Halm  wird  das  im  mittleren  Gefässe 
geschmolzene  Eis  abgelassen,  wenn  der  im  Innersten  befindliche  Körper  bis 
zur  Temperatur  des  Eises  erkaltet  ist.  Durch  den  zweiten  Hahn  fliesst  das 
durch  die  Luftwärme  geschmolzene  Eis  ab.  Flüssige  Körper  bringt  man  in 
ein  Metallgefäss,  dessen  specif.  Wärme  man  vorher  bestimmt  hat.  Wenn  der 
flüssige  Körper  und  das  Gelass  bis  auf  0°  erkaltet  sind,  so  zieht  man  von 
dem  Gewichte  des  geschmolzenen  Eises  das  ab,  was  durch  das  Gefäss  allein 
hätte  geschmolzen  werden  müssen.  Mittelst  eines  Pfundes  Wasser  von 
100 n C.  wurden  in  diesem  Versuche  5/,  Pfund,  mittelst  eines  Pfundes  Queck- 
silber von  gleicher  Temperatur  1 Lotli  Eis  geschmolzen  worden  sein ; 

b)  der  Vermischung,  welche  im  Wesentlichen  darin  besteht,  dass  man  eine 
gewogene  Menge  des  zu  untersuchenden  Körpers  bis  auf  eine  bestimmte  Tem- 
peratur erwärmt  und  dann  mit  Wasser  vermischt  oder  in  ein  Gefäss  mit 
Wasser  eintaucht,  dessen  Temperatur  durch  die  Abkühlung  jenes  Körpers 
erhöht  wird.  Kennt  man  nun  die  Quantität  des  Iviihlwassers,  hat  man  ermit- 
telt, welche  Temperatur  es  durch  die  Abkühlung  des  hineingebrachten  Kör- 
pers  erleidet,  so  lässt  sich  daraus  die  specif.  Wärme  dieses  Körpers  berechnen, 
denn  diese  verhält  sich  genau  umgekehrt  wie  die  Temperatur,  bis  zu  welcher 
gleiche  Gewichte  verschiedener  Körper  durch  eine  gleich  grosse  Wärmemenge 
erwärmt  werden. 

1 Pfund  Wasser  von  7°  mit  1 Pfund  von  Quecksilber  von  130°  vermischt 
giebt  eine  Mischung,  deren  Temperatur  11°  ist.  Es  hat  folglich  die  Tempe- 
ratur des  Quecksilbers  um  120°  abgenommen,  während  das  Wasser  dadurch  eine 
Temperaturerhöhung  um  nur  4”  erfahren,  und  es  ist  folglich  die  Wärmecapa- 
cität  des  Wassers  30  mal  grösser  als  die  des  Quecksilbers.  — Eine  Mischung 
aus  1 Pfund  Wasser  von  10°  und  1 Pfund  Wasser  vog-80ü  zeigt  eine  Tem- 
peratur von  20".  Dagegen  giebt  1 Pfund  Olivenöl  von  30°  mit  ebensoviel 
Wasser  von  90°  gemischt  eine  Mischung,  deren  Temperatur  sehr  nahe  70 u 
beträgt,  so  dass  also  das  Olivenöl  2°  Wärme  gewinnt  für  einen,  den  das 
Wasser  verliert.  Die  specif.  Wärme  des  Olivenöls  ist  demnach  halb  so  gross 
als  die  des  Wassers; 

c)  der  Erkaltung,  welche  sich  darauf  gründet,  dass  gleich  grosse  Volume 
verschiedener  erhitzter  Körper  zur  Abkühlung  bis  zu  einer  gewissen  Tempe- 
ratur desto  mehr  Zeit  erfordern,  je  grösser  ihre  relative  Wärme.  Diese 
letztere  mit  dem  specifischen  Gewichte  des  betreffenden  Körpers  dividirt  giebt 
die  specif.  Wärme.  Die  Erkaltungsgeschwindigkeiten  gleich  grosser  Volume 
W asser  und  Quecksilber  von  gleicher  Temperatur  verhalten  sich  zu  einander 
= 1000:453;  die  relative  Wärme  des  Quecksilbers  ist  somit  453,  wenn  die 

453 

des  Wassers  1000  ist,  die  specif.  Wärme  aber  = = 33,3; 

13,6  ’ ’ 

d)  der  Ausdehnung,  welche  nur  bei  gasförmigen  Körpern  anwendbar  ist  und 
sich  darauf  gründet,  dass  in  einem  Manometer  eingeschlossene  Gase  je  nach 
ihrer  grösseren  oder  geringeren  Wärmecapacität  einer  verschiedenen  Zeit 
bedürfen,  um,  in  einem  wärmeren  Medium  befindlich,  durch  die  Erwärmung 
gleich  stark  ausgedehnt  zu  werden. 


Verschie- 

dene 

Methoden 
zur  Be- 
stimmung 
der  spec. 
Wurme. 


Nach  den  Versuchen  von  Regnault,  dem  wir  die  neuesten  Unter- 
suchungen über  die  Wärmecapacität  verdanken,  beträgt,  die  specif.  Wärme 

specif.  Wärme  der 
Silbers 57,0. 


des  Wassers  — 1000  genommen,  die 

Atmosphärischen  Luft . .237,7. 

Wasserdampfes 475,0. 

Eises 513,0. 

Eisens 113,8. 

Zinks 95,5. 

Kupfers 95,1. 


Quecksilbers 33,0. 

Hleies . ...  31,4. 

Zinns 57,0. 

Platins 32,4. 

Glases 197,7. 


Betrag 
der  specif. 
Wärme  für 
verschie- 
dene 
Körper. 


u.  s.  w.  Auch  hat  Regnault,  entgegen  den  Resultaten  früherer  Unter- 
suchungen, gefunden,  dass  bei  Gasen  die  specif.  Wärme  gleicher  Gewichte 
sich  weder  mit  ihrer  Temperatur,  noch  mit  ihrer  Dichte  merklich  ändert. 
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Vom  Wasser. 


Verschie- 

dene 

Aggregat- 
zustände 
bedingen 
eine  ver- 
schiedene 
Wärmeca- 
pacität. 


Dagegen 


gellt 


Das 

Sieden. 


aus  der  Vergleichung  der  specif.  Wärme  des  Eises,  des 
Wassers  und  des  Wasserdampfes  hervor,  dass  ein  und  dasselbe  materielle 
Substrat  bei  verschiedenen  Aggregatzuständen  auch  eine  verschiedene 
Wärmecapacität  haben  kann,  denn,  wie  obige  kleine  Tabelle  zeigt,  so  ist 
die  Wärmecapacität  des  starren  und  des  luftförmigen  Wassers  nahehin 
nur  die  Hälfte  von  der  des  tropfbarflüssigen  Wassers.  Endlich  ist  die 
Wärmecapacität  eines  lind  desselben  Körpers  auch  bei  unverändert  blei- 
bendem Aggregatzustande  in  verschiedenen  Tt  mperaturen  verschieden,  und 
zwar  in  höheren  Temperaturen  grösser  als  in  niederen.  Es  betrage  z.  B. 
die  specif.  Wärme  des  eiskalten  Wassers  1000,  so  beträgt  die  specif. 
Wärme  des  siedendheissen  Wassers  1013.  Die  mittlere  Wärmecapacität 
des  Eisens  hat  sich  zwischen  0°  und  -+-  100"  — 109,8,  zwischen  0°  und 
300"=  121,8  ergeben.  Hiermit  übereinstimmend  ist  auch  die  Erfahrung, 
dass  bei  einem  und  demselben  Körper  mit  der  Vermehrung  der  Dichte 
eine  Verringerung  der  specif.  Wärme  verbunden  ist.  Gehämmerte  oder 
zu  Drath  ausgezogene  Metalle  z.  B.  haben  eine  geringere  Wärmecapacität 
als  dieselben  Metalle  im  gegossenen  Zustande.  Aehnlich  verhält  es  sich 
mit  dem  Kohlenstoffe  als  Diamant  (spcc.  Gew.  = 3,5;  spec.  W.  = 14G,9), 
Graphit  (spec.  Gew.  = 2,3;  spec.  W.  = 202,7),  Kohle  (spec.  Gew.  = 1,3; 
spec.  W.  = 241,5). 

Die  specifische  Wärme  des  Erdbodens  ist  nahehin  wie  die  der  Luft  % von 
der  des  Wassers.  Hieraus  ergiebt  sich  die  schnellere  Erkaltung  der  Erde  und 
der  Luft  und  zum  Tlieil  auch  der  Einfluss  grosser  Gewässer  auf  das  Klima  eines 
Landes. 

§ 28.  Die  Steigerung  der  Temperatur  des  Wassers  durch  Zuführung 
von  Wärme  erreicht  bei  einem  Barometerstände  von  28  Zoll  endlich  bei 
-+-  100°  des  Celsius’schen,  bei  -4-  80°  des  R e au  mur’ sehen  und  bei 
-4-212°  des  Fahr enheit’schen  Thermometers  ihre  Gränze;  die  dann  in 
das  Wasser  noch  weiter  eintretende  Wärme  wird  abermals  latent  und 
verwandt,  um  eine  weitere  Aenderung  des  Aggregatzustandes  zu  bewirken, 
welche  sich  durch  die  Erscheinung,  welche  man  das  Sieden  nennt,  kund- 
giebt.  Das  Wasser  verwandelt  sich  in  Gas  oder  Dampf,  dessen  Tempe- 
ratur der  des  siedenden  Wassers  gleich  ist  und  dessen  Volum  sehr  nahe 
das  lTOOfache  von  dem  des  Wassers  beträgt,  woraus  er  entstanden. 
1 Liter  davon  wiegt  0,59  Grmm.  und  auf  0°  C. 
stand  reducirt  0,80559  Grmm.  In  einem  Pfund 
so  viel  Wärme  im  latenten  Zustande  enthalten, 


und  760 mm  Barometer- 
von  diesem  Dampfe  ist 
als  zum  Schmelzen  von 


5 '/2  Pfund  eiskaltem 


üb  er- 
den 
Wasser 


7l/3  Pfund  Eis  von  0°,  oder  als  zum  Erwärmen  von 
Wasser  bis  zum  Siedpunkte  erforderlich,  also  550°,  wie  man  sich 
zeugt  hat,  indem  man  mit  Beobachtung  aller  Vorsichtsmassregel: 
Dampf  innerhalb  eines  mit  Eis  umgebenen  oder  mit  eiskaltem 
gefüllten  Raumes  sich  verdichten  Hess. 

Die  Temperatur,  bei  welcher  ein  flüssiger  Körper  in  Folge  fortdauernd 
zugeführter  Wärme  durch  seine  ganze  Masse  hindurch  in  Dampf  sich  ver- 
wandelt, siedet,  wird  Siedepunkt  genannt.  Derselbe  ist,  wie  bei  festen 
Körpern  der  Schmelzpunkt,  für  verschiedene  Körper  ein  verschiedener. 
Unter  denselben  Verhältnissen,  wo  der  Siedepunkt  des  Wassers  -4-  100°  C. 
ist,  ist  der  Siedepunkt  des  Aethers  -4-  36°,  des  Weingeistes  (0,798)  -h  78°, 
des  Terpentinöls  -4-  156°,  der  Schwefelsäure  -h  326°,  des  Quecksilbers 
-+-  360°. 
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Die  Siedetemperatur  giebt  bei  vielen  Körpern,  besonders  organischen,  ein 
wichtiges  Kriterium  ab  für  die  Erkenntniss  der  Identität  und  der  Reinheit,  dabei 
auch  deren  Feststellung  in  vielen  Fällen  von  grosser  V ichtigkeit  ist.  Die  neben- 
stehende Fig.  25  stellt  einen  zu  diesem  Zwecke  dienenden  Apparat  dar.  Die 

Fig.  25. 


Erwärmung  des  Kochgefässes  geschieht  entweder  im  Wasserbade  oder  über  freiem 
Feuer  innerhalb  des  Dratlmetzes,  je  nachdem  der  Siedepunkt  der  betreffenden 
Flüssigkeit  niedriger  oder  höher  ist  als  der  des  Wassers.  Die  Vorlage  wird  nur 
lose,  jedenfalls  nicht  luftdicht,  angefügt. 

Der  Siedepunkt  ist  übrigens  auch  für  einen  und  denselben  Körper 
keine  constante  Grösse,  sondern  wechselt  mit  Zu-  und  Abnahme  des  auf 
der  Flüssigkeit  lastenden  Drucks.  Das  Wasser  siedet  nur  bei  -+-  100°  C., 
wenn,  wie  eben  erwähnt,  dieser  Druck  gleich  ist  dem  Drucke  einer  Queck- 
silbersäule von  28  Zoll  Höhe.  In  dem  Maasse,  als  der  atmosphärische 
Druck  zu-  oder  abnimmt,  oder,  was  dasselbe  ist,  als  das  Quecksilber  im 
Barometerrohre  steigt  oder  fällt,  steigt  und  fällt  auch  der  Siedepunkt. 
Bei  wenig  verschiedenem  Barometerstände  bewirkt  eine  Veränderung  des 
Luftdrucks  von  1 Linie  Quecksilberhöhe  ein  Fallen  des  Kochpunktes  des 
Wassers  um  etwa  '/14°  C.,  bei  sehr  vermindertem  Luftdrucke  ist  aber  die 
Aenderung  grösser.  So  fand  Saussure  auf  dem  Gipfel  des  Montblanc, 
bei  14650  Fuss  Höhe  und  16  Zoll  Barometerstand,  den  Siedepunkt  des 
Wassers  = 84,4°  C.  Auf  dem  Grunde  tiefer  Schachten  verhält  es  sich 
natürlicher  Weise  umgekehrt,  da  steigt  der  Siedepunkt  um  desto  mehr  über 
den  normalen,  in  je  grösserer  Tiefe  der  Versuch  ausgeführt  wird.  Es 
beruht  hierauf  die  Möglichkeit,  durch  Beobachtung  der  Siedetemperatur 
des  Wassers  die  Höhe  oder  Tiefe  eines  Ortes  zu  bestimmen.  Ein  zu  sol- 
chem Zwecke  eingerichtetes  Thermometer  führt  den  Namen  Tliermo- 
b a r o m e t e r. 

Bei  dem  Verkochen  wässeriger  Flüssigkeiten  hat  man  sehr  häufig  die  Absicht, 
gewisse  in  dem  Wasser  aufgelöste  feste  Stoffe  durch  Verdampfen  des  ersteren  in 
fester  Form  zu  erhalten.  Sind  nun  diese  Substanzen  von  der  Art,  dass  sie  durch 
Einwirkung  einer  längere  Zeit  anhaltenden  hohen  Temperatur  irgend  eine  nach- 
theilige Veränderung  erleiden  würden  (z.  B.  Rohrzucker),  so  sucht  man  diesen 
U ebelstand  eben  dadurch  zu  umgehen,  dass  man  das  Verkochen  unter  niederem 
Drucke,  in  luftverdünntem  Raume,  also  bei  niederer  Temperatur  vor  sich  gehen 

3* 
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lässt.  Dahin  gehört  z.  B.  das  Verkochen  des  Zuckersyrups  in  den  sogenannten 
H o w a r d 1 sehen  Vacuumpfanuen. 

Andererseits  kann  aber  auch  durch  künstliche  Erhöhung  des  Drucks  der  Siede- 
punkt einer  Flüssigkeit  mehr  oder  weniger  erhöht  werden,  so  z.  1>.  wenn  man 
Wasser  in  einem  Gefässe  erhitzt,  aus  welchem  der  Dampf  nur  durch  eine  verhält- 
nissmässig  kleine  Oeffnung  entweichen  kann.  Durch  eine  kleine  Oeffnung  kann 
nämlich  nur  dann  aller  Dampf,  welcher  durch  die  in  jedem  Momente  in  die  Flüs- 
sigkeit übergehende  Wärme  erzeugt  wird,  ausströmen,  wenn  durch  die  grössere 
Spannkraft  des  Dampfes  eine  grössere  Ausströmungsgeschwindigkeit  möglich 
geworden  ist.  Jene  kann  aber  nur  die  Wirkung  einer  höheren  Temperatur,  und 
diese  nur  die  Folge  eines  grösseren  Druckes  sein,  welcher  eben  durch  die  grössere 
Spannkraft  des  Dampfes  auf  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  ausgeübt  wird.  — 
Man  benutzt  dieses  Verhalten,  um  in  gewissen  Fällen  den  mangelnden  normalen 
Luftdruck  zu  ersetzen.  In  dem  Hospiz  auf  dem  St.  Bernhard  z.  B. , wo  bei  einer 
Höhe  von  6750  Fuss  und  22,4  Zoll  Barometerstand  das  Wasser  schon  bei  92,3°  C. 
siedet,  würden  sich  Speisen  nur  sehr  schwierig  und  mit  verhältnissmässig  grossem 
Aufwand  an  Brennmaterial,  welches  dort  selten  ist,  in  der  gewöhnlichen  Weise 
gar  kochen  lassen,  in  der  angegebenen  Weise  geschieht  es  aber  leicht. 

Dadurch,  dass  man  an  der  kleinen  Oeffnung  des  Siedegefasses  einen  Verschluss 
anbringt,  der  sich  erst  dann  öffnet,  wenn  die  Spannkraft  der  Dämpfe  und  mithin 
auch  die  Temperatur  des  Wassers,  aus  dem  sie  sich  erzeugen,  eine  gewisse  Höhe 
erreicht  haben,  was  man  mittelst  eines  Gewichtes  oder  auch  eines  eingesenkten 
Thermometers  beliebig  bestimmen  kann,  ist  es  möglich,  das  Wasser  bis  zu  sein- 
hoher  Temperatur  zu  erwärmen,  ohne  dass  es  kocht,  und  dadurch  Wirkungen  zu 

Fig.  26.  erlangen,  welche  durch  Wasser  von  gewöhnlicher  Siedetemperatur 
zu  erreichen  nicht  möglich  ist.  Ein  derartig  construirtes  Siedege- 
fäss  ist  der  Pap  in’ sehe  Topf  oder  Digestor  (Fig.  26),  so  genannt 
nach  seinem  Erfinder  Dionys  Pap  in.  Dieser  Apparat  besteht 
aus  einem  cylindrischen  Gefässe  von  Kupfer,  dessen  Wände  im 
Stande  sind,  einen  starken  Druck  auszuhalten.  Eine  Oeffnung  im 
Deckel  ist  durch  ein  Ventil  geschlossen,  welches  man  durch  ein 
an  den  Biegel  b angehängtes  verschiebbares  Gewicht  angemessen 
belasten  kann.  In  einer  zweiten  Oeffnung  des  Deckels  ist  ein 
Thermometer  a angebracht,  um  die  Temperatur  beobachten  zu 
können. 

Beim  Erhitzen  des  Wassers  in  verschlossenen  Gefässen  in  der  eben  beschrie- 
benen Weise  nimmt  die  Spannkraft  der  Dämpfe,  d.  h.  der  Druck,  welchen  sie 
auf  die  einschliessenden  Umgebungen  ausüben,  in  viel  rascherem  Maasse  zu,  als 
die  Temperatur,  wie  sich  aus  nachstehender  kleinen  Tabelle  ergiebt. 


Spannkraft 

Entsprechende 

Druck  auf  1 □Centim. 

in  Atmosphären. 

Temperatur. 

in  Kilogrmm. 

1 

100 

1,03 

1% 

112,2 

1,53 

2 

121 

2,07 

2'/, 

128,8 

3 

135,4 

3,10 

4 

145 

4,83 

5 

153 

5 20 

6 

160 

6,20 

8 

172 

8,26 

10 

182 

10,33 

15 

200  

15,50 

Hierauf  beruht  im  Wesentlichen  die  Anwendung  des  gespannten  Dampfes  als 
drückende  und  bewegende  Kraft. 

§ 29.  Der  Siedepunkt  einer  Flüssigkeit,  somit  auch  des  Wassers, 
kann  auch  bei  bleibendem  normalen  Drucke  eine  Steigerung  erleiden,  und 
zwar  sowohl  in  Folge  des  Aufgelöstseins  irgend  eines  festen  Körpers  in 
der  betreffenden  Flüssigkeit,  als  auch  durch  Wirkung  der  Flächenanziehung. 
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gesättigte 


Gleichwie  nämlicli  Salzgehalt  den  Gefrierpunkt  des  Wassers  (S.  25) 
erniedrigt,  so  erhöht  ein  solcher  auch  den  Siedepunkt,  Eine 
Auflösung  von  Kochsalz 
von  salpetersaurem  Natr 

von  kohlensaurem  Kali  (205  auf  100  Wasser)  hei  133°,  von  salpetei- 

Kali 


*alz  (41,2  Salz  auf  100  Wasser)  siedet  hei  108,4°  C., 
Natron  (224,8  Salz  auf  100  Wasser)  siedet  bei  121°, 


von 


essigsaurem 


Fig.  27. 


saurem  Kalk  (362,2  auf  100  Wasser)  hei  151 
(798  auf  100  Wasser)  hei  169°,  von  Chlorcalcium  (325  auf  100  Wasser) 

hei  179,5°. 

Man  bedient  sich  solcher  Auflösungen,  besonders  der  letzteren,  häufig,  um 
innerhalb  derselben  Abdampfungs-  oder  Destillationsapparate  und  deren  Inhalt 
mit  grösserer  Sicherheit  oder  auch  inner- 
halb bestimmter  Temperaturen  zu  erwärmen, 
und  bezeichnet  sie  mit  dem  Namen  Bad, 
daher  die  Ausdrücke  Wasserbad  ( Balneum 
■marin,  davon  die  irrige  Uebersetzung  Ma- 
rienbad), Chlor  calcium  bad.  — Man  stellt 
(Fig.  27)  die  die  zu  erhitzende  Flüssigkeit 
enthaltende  Porcellan-  oder  Glasschaale  in 
eine  andere  kupferne  Schaale,  deren  oberer 
Rand  nach  innen  horizontal  vorsteht;  diese 
Schaale  wird  mit  Wasser  oder  mit  der  Chlor- 
calciumlüsung  gefüllt  und  dann  durch  eine 
untergesetzte  Weingeistlampe  oder  auf  sonst 

andere  Weise  erhitzt.  Um  denselben  Apparat  für  grössere  und 
kleinere  Schaalen  benutzen  zu  können,  ist  es  gut,  mehrere  flache, 
nach  innen  vertiefte  Ringe  (Fig.  28)  von  verschiedener  Weite  zu 
haben,  mittelst  deren  man  die  Oeffnung  des  kupfernen  Gefässes 
nach  Erforderniss  verengen  kann. 

Die  Wirkung  der  Flächenanziehung  kann  ebenfalls,  wie 
erwähnt,  unter  günstigen  Umständen  eine  Erhöhung  des  Siedepunktes 
mancher  Flüssigkeiten  weit  über  den  normalen,  so  bei  dem  Wasser  bis  135°, 
herbeiführen.  Man  nimmt  solche  Erscheinung  besonders  dann  wahr,  wenn 
die  betreffende  Flüssigkeit  entweder  ursprünglich,  oder  in  Folge  vorgängiger 
längerer  Erhitzung  luftleer  ist  und  sich  aucli  unterhalb  ihres  normalen 
Siedepunktes  kein  Gas  aus  ihr  entwickelt.  Eine  Folge  davon  ist  das 
heftige  Aufstossen  und  darauf  folgende  plötzliche  Aufsieden,  welche  die  De- 


Fig.  28. 


stillation  mancher  Flüssigkeiten  (Schwefelsäure,  Quecksilber)  so 


unange- 


nehm und  wohl  auch  gefahrvoll  machen.  Bei  Dampfkesseln  können 
hierdurch  sogar  sehr  gefährliche  Explosionen  veranlasst  werden.  Von 
anderer  Art  ist  die  Erscheinung,  welche  man  gewöhnlich  unter  dem  Namen 
des  Leid  entrost’ sehen  Versuchs  begreift  und  wobei  in  der  Wirklichkeit 
keine  Steigerung  des  Siedepunktes,  vielmehr  das  Gegentheil  stattfindet. 


Leidenfrost,  welcher  um  die  Mitte  des  vorigen  Jahrhunderts  zu  Duisburg 
lebte  und  als  Professor  an  der  dortigen  Universität  fungirte,  unterwarf  zuerst  die 
Thatsache,  dass  Wasser,  auf  eine  glühende  Metallplatte  getröpfelt,  die  Tropfen- 
form beibehält  und,  auf  der  Platte  herumrollend,  auffallend  langsam  verdunstet, 
einer  wissenschaftlichen  Prüfung,  daher  auch  von  spätem  Physikern  die  Erschei- 
nung nach  ihm  benannt  worden.  Der  Versuch  gelingt  am  besten  in  einer  nicht 
zu  dünnen  Schaale  aus  Silber  oder  Platin,  welche  man  über  der  Lampe  bis  zum 
Glühen  erhitzt  und  worein  man  nun  warmes  Wasser  langsam  eintröpfelt.  Aber 
nicht  blos  Wasser,  sondern  überhaupt  alle  verdampfbaren  Flüssigkeiten  sind  dazu 
geeignet.  Die  Temperatur  dieser  letzteren  erreicht  dabei  niemals  deren  Siede- 
punkt. Die  Ursache  ist  die  durch  die  hohe  Temperatur  verminderte  Adhäsions- 
fähigkeit der  Flüssigkeit  an  das  Metall,  in  Folge  dessen  eine  Benetzung  der 
Gcfässwandungcn  uicht  stattfindet,  und  die  Flüssigkeit  durch  Verdampfung  mehr 
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Vom  Wasser. 


Dampf- 

wärme. 


Das  Ver- 
dampfen. 


Wärme  verliert,  als  sie  durch  das  dieselbe  nicht  unmittelbar  berührende  heisse 
Metall  empfängt.  Stellt  man  den  Versuch  mit  flüssiger  sclnvefeliger  Säure  an, 
deren  Siedepunkt  bei  — 10°  ist,  und  giesst  dann  Wasser  in  die  in  der  heissen 
Schaale  rotirende  Säure,  so  erstarrt  dieses  in  der  glühenden  Schaale  zu  Eis,  weil 
nun  die  schwefelige  Säure  schnell  vergast  und  die  hierzu  nüthige  Wärme  theil- 
weis  dem  Wasser  entzieht  (Boutigny).  Farad ay  brachte  auf  diese  Weise 
sogar  Quecksilber  zum  Gefrieren,  indem  er  zuerst  Aethcr  und  flüssige  Kohlen- 
säure in  den  heissen  Tiegel  brachte  und  dann  Quecksilber  hinzufügte. 


§ 30.  So  verschieden  bei  verschiedenen  geschmolzenen  Körpern  die 
Flüssigkeitswärme,  so  verschieden  gross  ist  auch  bei  vergasten  die  Dampf- 
wärme oder  Verdampfungswärme.  Unter  allen  flüssigen  Körpern  bindet 
aber  das  Wasser  bei  seinem  Uebergange  in  den  luftförmigen  Zustand  die 
grösste  Wärmemenge,  und  zwar,  wie  bereits  in  § 28  angeführt,  sehr  nahe 
550  Wärmeeinheiten.  Es  bildet  aber  auch  in  der  That  den  dünnsten 
Dampf.  Das  specif.  Gewicht  desselben  ist  nämlich,  das  der  Luft  = 1 
gesetzt,  — 0,62.  Weingeistdampf,  dessen  specif.  Gewicht  1,6  beträgt, 
enthält  nur  214  Wärmeeinheiten,  und  Aetherdampf,  dessen  specif.  Gewicht 
= 2,6,  nui;  90.  Daher  auch  die  verschiedene  Menge  Kühlwasser,  welche 
bei  der  Destillation  dieser  drei  Flüssigkeiten  zur  Abkühlung  erfordert 
wird.  Die  Verdamfungs wärme  des  Terpentinöls  beträgt  68%  Wärmeein- 
heiten, das  specif.  Gewicht  des  Gases  ist  = 4,765. 


Durch  seinen  grossen  Gehalt  an  gebundener  Wärme  ist  der  siedendheisse 
Wasserdampf  ganz  besonders  geeignet,  um  Wärme  von  einem  Feuerherd  beliebig, 
leicht  und  zweckmässig  nach  anderen  Orten  hin  zu  übertragen,  und  es  beruhen 
hierauf  die  bei  manchen  Gewerben  so  häutig  angewandte  Dampfkochung,  Dampf- 
heizung, Dampfdestillation  u.  s.  w. 

Die  Verdampfung  des  Wassers,  und  so  auch  anderer  verdampf barer 
Körper,  findet  übrigens  nicht  blos  bei  dessen  Siedetemperatur  statt,  son- 
dern sie  geht  auch,  wie  die  alltägliche  Erfahrung  lehrt,  bei  jeder  Tem- 
peratur unter  dieser  vor  sich,  jedoch  in  solchem  Falle  nur  von  der 
Oberfläche  der  betreffenden  Flüssigkeit  aus,  und  wofern  Raum  für  die 
Aufnahme  des  Dampfes  gegeben  ist.  Solcher  Raum  ist  aber  jeder  luft- 
leere oder  lufterfüllte  Raum,  welcher  nicht  bereits  mit  dem  Dampfe  der 
verdampfenden  Flüssigkeit  gesättigt  ist.  In  dem  Maasse  aber,  als  die 
Temperatur  niedriger  ist,  ist  auch  die  Dichtigkeit  des  Dampfes,  d.  h.  die 
absolute  Gewichtsmenge  desselben  in  einem  gegebenen  Raume,  geringer, 
und  somit  auch  seine  Spannung,  denn  diese  steht,  dem  Mariotte’ sehen 
Gesetze  entsprechend,  bei  jedem  Gase  in  geradem  Verhältnisse  zu  seiner 
Dichtigkeit.  Es  lässt  sich  daher  die  Gewichtsmenge  des  in  einem  bestimm- 
ten Raume  enthaltenen  Wasserdampfes  sowohl  dadurch  bestimmen,  dass 
man  ihn  auf  ein  bestimmtes  Gewicht  eines  Wasserdampf  absorbirenden 
Körpers  (z.  B.  Chlorcalcium)  sich  condensiren  lässt,  und  dann  die  Ge- 
wichtszunahme ermittelt,  welche  dieser  dadurch  erfahren,  als  auch  durch 
Ermittelung  der  Temperatur,  bei  welcher  der  vorhandene  Wasserdampf 
ein  gesättigter  sein  würde,  und  demnächst  der  solchem  gesättigten  Was- 
serdampfe zukommenden  Dichtigkeit.  Um  zunächst  diese  Temperatur  zu 
ermitteln,  benutzt  man  die  Eigenschaft  der  Körper,  bei  fortgesetzter 
Abkühlung  in  wasserdampfhaltiger  Luft  sich  endlich  mit  Thautropfen  zu 
beschlagen.  Die  Temperatur,  bei  welcher  diese  Erscheinung  eintritt,  der 
sogenannte  Thaupunkt,  fällt  aber  mit  derjenigen  zusammen,  bei  welcher 
der  vorhandene  Wasserdampf  seine  grösste  Spannung  erreicht,  folglich 
gesättigter  Dampf  sein  würde.  Hat  man  daher  mittelst  eines  hierzu 
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geeigneten  Apparates,  z.  B.  des  Daniel  1’ sclien  Hy- 
grometers (Fig.  29),  diese  Temperatur  kennen  ge- 
lernt, so  sucht  man  in  der  Regna ult’ sehe  Tabelle 
(Anhang  Tab.  1)  die  derselben  entsprechende  Spann- 
kraft und  die  hieraus  abgeleitete  Dichte  des  Wasser- 
dampfes auf  und  kann  nun  leicht  die  innerhalb  eines 
gewissen  Volums  solcher  Luft  enthaltene  Gewichts- 
menge Wasser  berechnen. 

Der  Apparat  Fig.  29,  unter  dem  Namen  Aetherhy- 
grometer  oder  Hygrometer  von  Daniell  bekannt, 
bestellt  aus  einer  gekrümmten  Röhre,  welche  in  zwei 
Kugeln  endigt.  Die  Kugel  an  dem  längeren  Schenkel  ist 
vergoldet  oder  mit  einem  dünnen  glänzenden  Platiniiber- 
zuge  versehen  und  theihveise  mit  Aetlier  gefüllt;  die  Kugel  an  dem  kurzem  Schen- 
kel ist  mit  einem  Musselinläppchen  umwickelt,  welches  bei  Anstellung  des  Ver- 
suches mit  Aetlier  befeuchtet  wird,  um  durch  die  hierdurch  eintretende  Abküh- 
lung dieser  Kugel  die  Verdampfung  des  Aethers  in  der  andern  und  somit  auch 
die  Abkühlung  derselben  cinzulciten.  Ein  Thermometer,  dessen  Gefäss  in  den 
Aetlier  taucht  und  dessen  ltolir  in  der  Röhre  sichtbar  ist,  sinkt  in  Folge  dieser 
Abkühlung,  und  man  kann  somit  die  Temperatur  beobachten,  bei  welcher  der  erste 
zarte  Tliau  auf  der  glänzenden  Metallfiäche  sichtbar  wird,  und  welche  auch  die- 
jenige ist,  bei  welcher  die  Luft  mit  dem  zur  Zeit  darin  vorhandenen  Wasserdampfe 
gesättigt  sein  würde.  Das  Thermometer  am  Gestelle  des  Apparates  lässt  die 
Temperatur  der  Luft  wahrnehmen  und  der  Betrag  des  Abstandes  zwischen  bei- 
den Thermometern  lässt  auf  den  grösseren  oder  geringeren  Feuchtigkeitszustand  der 
Luft  schliessen.  War  z.  B.  bei  einem  Barometerstände  von  760  mm  und  einer  Luft- 
temperatur von  -1-  20u  der  Tkaupunkt,  also  die  Temperatur,  bei  welcher  die  Luft 
mit  dem  gegenwärtig  in  ihr  enthaltenen  Dampfe  gesättigt  sein  würde,  = 4- 10°,  so 
ist  in  1 C.-M.  - 1000000  C.-C.-M.  solcher  Luft  auch  1 C.-M.  gesättigter  Wasser- 
dampfvon  -+-  10 "enthalten,  dessen  Dichte  nach  der  genannten  Tabelle  = 0,00000938, 
dessen  Gewicht  folglich  9,38  Grmm.  beträgt. 

Die  Verdampfung  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  überhaupt  unter- 
halb des  Siedepunktes,  wird  gewöhnlich  Verdunstung  genannt;  sie  ge- 
schieht natürlicherweise  ebenfalls  durch  Aufnahme  von  Wärme  aus  dem 
noch  unverdunsteten  Antheil  des  verdunstenden  Körpers  und  den  diesen 
letztem  berührenden  Stoffen,  welche  dadurch  abgekühlt  werden  (Ver- 
dunstungskälte). Je  flüchtiger  ein  Körper,  d.  h.  je  niedriger  sein  Siede- 
punkt, um  so  rascher  geht  die  Verdunstung  vor  sich,  und  um  so  grösser 
ist  die  Kälte,  die  sich  dadurch  hervorbringen  lässt,  wie  man  sich  leicht 
überzeugen  kann,  wenn  man  die  mit  Baumwolle  oder  Musselin  umhüllte 
Kugel  eines  Thermometers  successiv  mit  Wasser,  Weingeist  und  Aetlier 
befeuchtet.  Bei  einem  und  demselben  Körper  ist  der  Grad  der  Erkaltung 
abhängig  von  der  Menge  der  innerhalb  einer  gegebenen  Zeit  verdunsten- 
den Flüssigkeit.  Diese  ist  aber  wieder  abhängig  von  dem 
Dichtigkeits-,  Feuchtigkeits-  und  Temperaturzustande  der 
Luft,  endlich  von  der  Schnelligkeit,  mit  welcher  der  er- 
zeugte Dampf  aus  der  Umgebung  entfernt  wird. 

Es  gründen  sich  hierauf  die  mannigfachen  von  den  Che- 
mikern angewandten  Verdunstungs-  und  Austrocknungsvorrich- 
tungen, z.  B. 

a.  zum  Verdunsten  im  lufterfüllten  oder  luftleeren  Raume  über 
Schwefelsäure:  man  stellt  die  Sehaale  (Fig.  30)  mit  der  zu 
verdampfenden  Flüssigkeit  über  eine  flache  Glas-  oder  Por- 
cellanschaale,  welche  concentrirte  Schwefelsäure  enthält : über 
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das  Ganze  deckt  man  eine  Glasglocke,  deren  unterer  Rand 
mit  etwas  Talg  bestrichen  wird,  um  auf  der  Glasplatte,  die 
die  unter  die  Schale  mit  Schwefelsäure  gelegt  wird,  luftdicht 
zu  schliessen.  Nimmt  man  anstatt  der  Glasplatte  einen  durch- 
bohrten mit  Rohr  und  Hahn  versehenen  Luftpumpenteller  (Fig. 
31),  welchen  man  mit  der  Luftpumpe  in  Verbindung  setzt, 
und  lässt  die  Verdunstung  in  der  oben  angegebenen  Weise 
im  luftverdünnten  Raume  vor  sich  gehen,  so  ist  sie  in  noch 
viel  kürzerer  Zeit  vollendet. 

b.  Austrocknen  in  einem  Strom  warmer  trockener  Luft  (Fig.  32). 
Die  zu  trocknende  Substanz  wird,  wo  möglich  als  Pulver,  in 
den  horizontalen  Tlieil  des  Glasgefässes  m gebracht,  welches 

Fig.  32. 


Fig.  31. 


dann  in  ein  Wasserbad  «,  das  man  durch  eine  Lampe  oder  einen  Ofen  sie- 
dend heiss  erhält,  gelegt  wird.  Bei  o ist  das  Glasgefäss  durch  eine  Kaut- 
schukröhre mit  dem  Behälter  A , worin  sich  Wasser  befindet,  verbunden, 
bei  p aber  auf  eine  gleiche  Weise  mit  einer  weiten  Glasröhre,  die  eine 
Länge  von  8 bis  10  Zoll  besitzt  und  welche  Stücke  von  Chlorcalcium  ent- 
hält. Oeffnet  man  nun  den  Hahn  des  Behälters  A,  so  wird  in  dem  Maasse, 
als  das  Wasser  ausfliesst,  Luft  durch  die  Cldorcalciumröhre  und  das  Austrock- 
nungsgefäss  hindurchströmen.  Das  Chlorcalcium  entzieht  dieser  Luft  die 
Feuchtigkeit,  sie  gelangt  daher  vollkommen  trocken  zu  den  in  m befindli- 
chen Substanzen,  und 'es  dunstet  in  derselben  alle  Feuchtigkeit  ab.  Die  Ta- 
bulaturen c und  d des  Wasserbehälters  A , gewöhnlich  Aspirator  genannt, 
dienen  zum  Einfüllen  des  Wassers  und  zum  Entweichen  der  Luft  während 
des  Einfüllens. 

Alcarazas.  Die  porösen  Thonkrüge  (Alcarazas),  welche  man  in  Spanien,  im  nördlichen 
Afrika  und  im  ganzen  Orient  zum  Abkühlen  der  Getränke  benutzt,  verdanke  ihre 
Wirksamkeit  ihrer  Porosität,  vermöge  welcher  die  in  ihnen  enthaltene  Flüssigkeit 
fortwährend  durchsickert,  die  Aussenfiäche  feucht  erhält  und  hier  verdunstet,  wo- 
bei in  der  warmen  und  trockenen  Atmosphäre  dieser  Länder,  besonders  wenn 
Luftzug  hinzutritt,  eine  bedeutende  Erniedrigung  der  Temperatur  des  Inhalts  der 
Krüge  stattfindet,  und  zwar  unter  günstigen  Umständen  um  mehr  als  10°  unter 
die  Temperatur  der  umgebenden  Luft,  wenn  diese  25—30°  beträgt. 

§ 31.  Dass  das  Wasser,  wie  alle  übrigen  Körper  überhaupt,  durch 
Zuführung  von  Wärme  innerhalb  des  tropfbarflüssigen  Zustandes  eine  räum- 
liche Vergrüsserung,  d.  li.  eine  mit  der  Temperaturzunahme  fortschrei- 
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tende  V olumvermelirung  erleidet,  ist  bereits  in  § G nachgewiesen  wor- 
den. Das  Wasser  zeigt  aber  hierbei  eine  bemerkenswerthe  und  in  ihren 
Folgen  sehr  wichtige  Eigenthümlichkeit.  Es  bietet  innerhalb  einer  ge- 
wissen Temperatur  eine  Ausnahme,  sogar  das  Gegentheil  von  dem  so  all- 
gemeinen Gesetze,  dass  die  Körper  durch  Erwärmung  ausgedehnt  werden, 
dar.  Wird  nämlich  eiskaltes  Wasser  allmälig  erwärmt,  so  zieht  es  sich 
zusammen,  anstatt  sich  auszudehnen,  bis  es  die  Temperatur  von  -+-  4°  C. 
erreicht  hat,  wo  dann  bei  weiterer  Erwärmung  das  Entgegengesetzte, 
nämlich  eine  fortschreitende  Ausdehnung  bis  zum  Siedpunkt , eintritt. 
Wenn  man  umgekehrt  warmes  Wasser  innerhalb  eines  bis  0°  und  darunter 
erkalteten  Raumes  langsam  abkühlen  lässt,  so  zieht  es  sich  fortdauernd 
zusammen,  bis  es  die  Temperatur  von  -+-  4"  erlangt  hat;  dann  dehnt  es 
sich  wieder  aus,  so  dass  es  bei  0°  wieder  denselben  Raum  einnimmt,  wie 
vorher  bei  8".  Bei  längerem  Verweilen  innerhalb  des  unter  0"  erkal- 
teten Raumes  wird  das  Wasser  unter  zunehmender  Ausdehnung  allmälig 
zu  Eis,  wobei  100  Vol.  Wasser  von  0°  110  Vol.  Eis  von  gleicher  Tem- 
peratur geben.  Das  Eis  selbst  folgt  aber  bei  weiterem  Erkalten  wieder 
dem  allgemeinen  Gesetze,  es  nimmt  an  Dichtigkeit  zu;  so  ist  z.  B.  die 
Dichtigkeit  des  Eises  von  0°,  mit  der  Dichtigkeit  des  Wassers  von  glei- 
cher Temperatur  verglichen,  = 0,918,  bei  — 20"  ist  aber  dieselbe  = 
0,920.  Schon  früher  ist  erwähnt  worden,  dass  bei  gehöriger  Vorsicht  das 
Wasser  bis  um  11 — 14"  unter  dem  Gefrierpunkte  abgekühlt  werden  kann, 
ohne  dass  es  erstarrt;  auch  hierbei  fährt  es  fort  sich  auszudehnen,  obwohl 
allerdings  nicht  in  demselben  Betrage,  wie  beim  Erstarren,  daher,  sobald 
letzteres  in  Folge  stattgefundener  Erschütterung  plötzlich  eintritt,  das  Ge- 
fäss  mehrentheils  zersprengt  wird.  Dieses  gesammte  eigenthümliche  Ver- 
halten des  Wassers  ist  für  die  Oekonomie  der  Natur  von  grosser  Wich- 
tigkeit und  eine  der  wesentlichsten  Bedingungen  für  die  Erhaltung  des 
organischen  Lebens  auf  der  Erde. 

§ 32.  Eine  ganz  besondere  Berücksichtigung  verdient  die  im  vorigen 
Paragraphen  besprochene  verschiedene  Dichtigkeit  des  Wassers  bei  verschie- 
denen Temperaturen  bei  Feststellung  dessen,  was  man  als  absolutes  und 
specitisches  Gewicht  bezeichnet.  Gewicht  im  Allgemeinen  nennt 
man  die  Summe  des  Druckes,  welchen  ein  jeder  Körper  in  Folge  des  durch 
die  Anziehungskraft  der  Erde  bedingten  Bestrebens  desselben,  dem  Mittel- 
punkte der  Erde  sich  zu  nähern,  auf  seine  Unterlage  ausübt.  Der  Betrag 
dieses  Druckes  ist  proportional  der  Masse  des  Körpers  und  heisst  abso- 
lutes Gewicht,  wenn  dabei  auf  das  Volum  keine  Rücksicht  genommen 
wird,  spezifisches,  richtiger  relatives  Gewicht,  wenn  letzteres 
gleichzeitig  in  Betracht  kommt.  Um  für  vorkommende  verschiedene  Grös- 
sen des  absoluten  Gewichts  bestimmte  Ausdrücke  zu  haben,  vergleicht  man 
sie  mit  der  Summe  des  Druckes,  den  ein  bestimmtes  Volum  Wasser  unter 
bestimmten  Veihältnissen  ausübt,  und  setzt  diese  Summe,  welche  man  mit 
einem  conventioneilen  Namen  belegt,  als  Grundeinheit  des  Gewichts  fest. 
In  wissenschaftlichen  chemischen  und  physikalischen  Schriften  werden  ge- 
vvölinlich,  wenn  vom  Maass  und  Gewicht  die  Rede  ist,  der  grossen  Be- 
quemlichkeit wegen,  und  wreil  deren  Werthe  allgemein  bekannt  sind,  die 
französischen  Maass-  und  Gewichtsbezeichnungen  gebraucht.  Dem  franzö- 
sischen Maass-  und  Gewichtssysteme  liegt  aber  als  Normallängenmaass  das 
Meter  zum  Grunde,  dessen  Länge  gleich  sein  soll  dem  zehnmillionsten 
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Tlieile  eines  Erdmeridianquadranten,  von  dem  im  letzten  Viertel  des  vo- 
rigen Jalirhunde.its  durch  eine  Commission  französischer  Physiker  und  Ma- 
thematiker 2 Zehntheile  (von  Dünkirchen  bis  Barcelona)  mit  einem  gros- 
sen Aufwande  von  geistigen  und  materiellen  Kräften  gemessen  wurden. 
Die  Vielfache  und  die  Unterabtheilungen  des  Meters  werden  nach  dem  De- 
cimalsysteme  gebildet  und  durch  Vorsetzung  von  griechischen  Zahlwörtern 
im  ersten  und  von  lateinischen  im  letzteren  Falle  bezeichnet.  So 


1 Meter  = 3,186199  Fass  preuss. 

„ = 38,234388  Zoll  preuss. 

„ =3  neue  und 

3,07844  alte  Pariser  Fass. 

1 Dekameter  — 10  Meter  = 31,86199  Fuss  preuss. 

1 Hektometer  = 100  „ = 318,6199  „ „ 

1 Kilometer  = 1000  „ — 3186,199  „ „ 

1 Myriameter  = 10000  „ = 31861,99  „ „ 

= 1,327  Meile. 

1 Decimeter  = '/10  Meter  = 3,82349  Zoll  preuss. 

1 Centimeter  = */ioo  „ = 4,58813  Linie  „ 

1 Millimeter  = '/  ,<)00  „ = 0,4588  „ „ 


Als  Einheit  des  Gewichts  wird  das  Gewicht  des  Inhalts  eines  mit 
Wasser  von  -+-  4°  C.  gefüllten  hohlen  Würfels,  dessen  jede  innere  Seite 
1 Centimeter  hoch  und  breit  ist,  welcher  also  1 C. -Centimeter  fasst,  an- 
genommen, mit  dem  Namen  Gramme  (Grmm.)  belegt  und  dessen  Viel- 
fache und  Unterabteilungen  wie  die  des  Meters  gebildet  und  bezeichnet. 


1 Gramme  ist = 16,4204  Gran  preuss. 

1 Dekagramme  = 10  Grmm.  = 164,204  „ „ 


1 Hektogramme  = 100 
1 Kilogramme  = 1000 

1 Decigramme  = Vi0 
1 Ccntigramme  = '/100 
1 Milligramme  = ’/iooo 


= 1642,04  „ 

= 10420,4  „ 

= 2 neue  preuss.  Pfund. 

— 1,642  Gran  preuss. 

- 0,1642  „ „ 

= 0,01642  „ „ 


Nennt  man,  Avie  so  eben  angeführt,  das  Gewicht  eines  Cub.-Centime- 
ters  Wasser  von  -+-  4°  Temperatur  1 Gramme,  so  beträgt  dieses  Gewicht 
bei  allen  Temperaturen  unter  und  über  -+-  4°  weniger  als  1 Gramme, 
nämlich  bei 


0’  = 0,9998918  Grmm. 
1«  = 0,9999538  „ 

2°  = 0,9999717  „ 

3 ’ = 0,9999920  „ 

4'  = 1,0000000  „ 

5°  = 0,9999950  „ 

6°  = 0,9999772  „ 

7°  = 0,9999472  „ 


8°  = 0,9999044  Grmm. 

9°  = 0,9998497  „ 

10,J  = 0,9997825  „ 

11°  = 0,9997030  „ 

12°  = 0,9996117 

13°  = 0,9995080 

14°  = 0,9993922  „ 

15°  = 0,9992647 


Die  Einheit  des  Hohlmaasses  bildet  das  Liter,  ein  hohler  Würfel, 
dessen  jede  innere  Seite  ein  Decimeter  hoch  und  breit  ist,  welcher  folg- 
lich 1000  Cub. -Centimeter  oder  1000  Grmm.  Wasser  von  + 4°  C.  fasst. 
Um  Vielfache  und  Tlieile  vom  Liter  zu  bilden  und  zu  bezeichnen,  wird 
nach  demselben  Principe  wie  im  Vorhergehenden  verfahren,  also 


1 Liter  = 1000  Cub.-Centim.  = 55,9  Cub.-Zoll  preuss. 

1 Dekaliter  = 10  Liter,  fast  = 8%  Quart  preuss. 

= 3 Metzen. 

1 Hektoliter  = 100  „ „ = 87  '/3  Quart  preuss. 

„ = 1,4555  Eimer  „ 

„ = 1,8195  Scheffel  preuss. 
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1 Kiloliter  = 10<J0  Liter 

1 Deciliter  — '/  0 „ 

1 Centiliter  = %00  „ 

1 Milliliter  = V,n0o  ,, 


fast  = 873  V3  Quart  preuss. 

„ = 14%  Eimer  oder  18 '/&  Sclifl.  preuss. 
= 100  C.-Centira.  = 5,589  Cub.-Zoll  „ 

= 10  „ = 0,5589  „ 

= 1 „ = 0,05589  „ „ 


Die  Einheit  des  metrischen  Flächenmaasses  wird  Are  genannt  und 
ist  gleich  einem  Quadrat  von  10  Meter  Seite,  umfasst  also  100  □ Meter 
Fläche  und  macht  den  hundertsten  Theil  einer  Hektare  aus,  welche 
10000  □ Meter,  also  ein  Quadrathektometer  begreift  und  sehr  nahe  vier 
preuss.  Morgen  entspricht. 


Das  neue  preuss.  Pfund  (auch  Zollvereinspfund  genannt)  soll  gleich  sein  dem 
Gewichte  von  500  Cub.-Centimeter  Wasser  von  + 4d  C.  auf  dem  luftleeren  Raum 
berechnet,  also  = 500  Grmm.  oder  % Kilogrmm.  Es  wird  eingetheilt  in  30  Loth, 
das  Loth  (=  1(> % Grmm.)  in  10  Quentchen,  das  Quentchen  (fast  = 1%  Grmm. 
und  = 27 % Gran  preuss.  Med. -Gew.)  in  10  Cent,  der  Cent  (fast  = % Grmm. 
= 2%  Gran  preuss.  Med.-Gewiclit)  in  10  Korn  (ein  Korn  folglich  etwas  über  % 
Gran  preuss.  Med. -Gewicht). 


Das  alte  preuss.  Pfund  war  gleich  dem  Gewichte  von  %6  preuss.  Cubikfuss 
Wasser  bei  18%°  C.  und  auf  dem  luftleeren  Raum  bezogen.  Rei  4-  4°  würde  ein 
Cubikfuss  nicht  GO,  sondern  GG  %.,  solcher  Pfunde  wiegen.  Dieses  alte  preussische 
Pfund  (=  467,7113,  also  fast  = 467%  Grmm.,  somit  um  32,289  Grmm.  leichter  als 
das  neue)  wurde  eingetheilt  in  32  Loth,  das  Loth  (=  fast  142/3  Grmm.)  in  4 Quent- 
chen, das  Quentchen  (fast  = 3%  Grmm.)  in  4 Richtpfennige  ä 25G  Richtpfennig- 
theile.  Das  preuss.  Medicinal-Pfund  (=  % vom  alten  bürgerlichen  Pfund)  ist  = 
350,784  Grmm.,  wird  eingetheilt  in  12  Unzen,  die  Unze  (=  29,238  Grmm.)  in  8 
Drachmen,  die  Drachme  (=  3%  Grmm.)  in  3 Scrupel,  der  Scrupel  (=  1,2183  Grmm.) 
in  20  Grane,  der  Gran  = 61  Milligrmm.  — Das  österr.  Medicinalpfund  ist  = 420 
Grmm.;  das  früher  sehr  verbreitete  Nürnberger  Medicinalpfund  = 357%  Grmm. 

Die  Grundlage  des  Längenmaasses  bildet  in  Preussen,  wie  in  fast  allen  Ländern, 
der  Fass,  dessen  absolute  Länge  ursprünglich  von  der  Länge  des  menschlichen 
Fusses,  also  von  einer  veränderlichen  Grösse  abgeleitet  wurde,  folglich  auch  in 
verschiedenen  Ländern  verschieden  ist.  Man  unterscheidet  z.  B.  alter  und  neuer 


Pariser  Fuss,  preuss.  (rheinländischer),  österreichischer, 


Um  aber  diese 


englischer 


Fuss  u.  s.  w. 

von  einander  abweichenden  Fussmaasse  unter  einander  vergleichen 
zu  können,  hat  man  dieselben  durch  genaue  Versuche  auf  Theile  des  Meters  zu- 
rückgeführt 


und  festgestellt,  dass 
Fuss  gleich  ist 


alter  Pariser 
neuer 


V) 

preuss.  oder 
österreichischer 
englischer  Fuss 


V V V 

rheinländischer 


Fuss  gleich 
gleich  ist  . 


. . 0,32484  Meter  oder 

. . . Va  Meter  oder 

Fuss  . 0,31385  Meter  oder 

ist  . . 0,31611  „ 


0,30480 


324.84  Millim. 

333,334  „ 

313.85  ,, 

316,11  „ 

304,8  „ 


Der  preuss.  Fuss  wird  eingetheilt  in  12  Zoll,  der  Zoll  (fast  = 26  Millim.)  in 
12  Linien,  1 Linie  ist  demnach  2,18  Millim.,  1 Millimeter  folglich  etwas  weniger 
als  % Linie. 


1 preuss.  Cub.-Fussmaass  ist  ein  hohler  Würfel,  dessen  jede  innere  Seite  einen 
Fuss  breit  und  hoch  ist,  folglich  1728  Cub.-Zoll  fasst.  Das  preuss.  Quart  (=  1,145 
Liter  oder  1145  Cub.-Centim.),  die  Grundlage  des  Flüssigkeitmaasses,  fasst  den 
27.  Theil  eines  Kubikfusses,  folglich  64  Cub.-Zoll.  64  Cub.-Zoll  Wasser  von  183/4°C. 
wiegen  39  Unzen  und  57  Grane  (preuss.  Medicinal-Gewicht).  1 preuss.  Cub.-Zoll 
fasst  somit  sehr  nahe  293%  Grane  Wasser  von  18%°  C.  Das  Berliner  Quart  (Men- 
sura  beroiinensis ) fasst  3 Medicinal-Pfund  Wasser,  ist  also  um  * kleiner  als  das 
preuss.  Quart. 


§ 33.  Vergleicht  man  gleich  grosse  Gewichtsmengen  verschiedener 
Körper  mit  dem  Raum,  den  sie  einnehmen,  so  findet  sich,  dass  letzterer 
ein  sehr  verschiedener  ist,  oder,  was  dasselbe  ist,  dass  gleichgrossc  Volume 
verschiedener  Körper  ungleich  schwer  sind,  d.  h.  eine  variabele  Menge 
wiegender  Theile  (Masse)  einschliessen,  woraus  hervorgeht,  dass  die  irdi- 


Keues  und 
altes 
preuss. 
Gewicht. 


Fussmaass. 


Die  Kör- 
per haben 
eine  ver- 
schiedene 
Dichtig- 
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Speci- 
fisehes  Ge- 
wicht. 


Er- 
mittelung 
des 
speci- 
fi sehen  Ge- 
wichts 
mittelst  des 
Pykno- 
meters. 


sehen  Körper  eine  ungleiche  Dichtigkeit  besitzen.  So  wiegt  z.  B.  ein  Gold- 
würfel  fast  noch  einmal  so  viel,  als  ein  gleich  grosser  Würfel  ans  Silber; 
es  ist  folglich  das  Gold  fast  noch  einmal  so  dicht  als  das  Silber.  Um 
möglichst  einfache  und  bestimmte  Zahlenausdrücke  für  die  so  verschiedene 
Dichtigkeit  der  verschiedenen  flüssigen  und  festen  Körper  zu  gewinnen, 
vergleicht  man  dieselbe  gewöhnlich  mit  der  Dichtigkeit  des  Wassers  bei 
einer  angegebenen  Temperatur,  welche  Dichtigkeit  man  mit  1 bezeichnet, 
und  nennt  die  Zahlen,  welche  ausdrücken,  um  wie  viel  kleiner  oder  grös- 
ser als  1 die  Dichtigkeit  anderer  Körper  ist,  wie  schon  erwähnt,  speci- 
fisches  Gewicht,  eigentlich  richtiger  relatives  Gewicht.  Man  fin- 
det z.  B.,  dass  bei  -+-  4°  C. 


Cub.-Zoll  Wasser 
,,  alkohol. 


wiegt 


wiegt 


55 

55 


Es 

peratur 


ist 


Weingeist 

conc.  Schwefelsäure 
Zinn  wiegt  . . . 

Blei  „ ... 

Silber  „ ... 

Gold  „ ... 

folglich,  das  specifisclie  Gewicht  des 
1 gesetzt,  das  specifisclie  Gewicht 
des 


294 

240 

543 

2140 

3366 

3100 

5694 


Grane  preuss. 


55 


55 

55 


55 


Wassers  von  4°  C.  Tem- 


Weingeistes 


der 

des 
des 
des 
des 

Die  Kenntniss  des 

und  Beurtheilung  derselben  bezüglich 


Zinns 
Bleies 
Silbers 
Goldes 

specifischen  Gewichts  der 


240 

! 

2 9 4 

54  3 

2 9 4 

214  6 

294 

. 

3 3 6 6 

__ 

2 94 

3 100 

— 

2 9 4 

5 6 94 

294 

0,816 


7,3 
11,45 
10,54 
19,40 
Körper  ist 


für  die  Erkennung 
ihrer  Reinheit  und  relativen  Werthes  sehr 
wichtig,  daher  auch  das  dahin  führende  Experiment  von  dem  Chemiker  sehr  häu- 
fig zu  solchen  Zwecken  vorgenommen  wird.  Gold  z.  B.,  dessen  specifisches  Ge- 
wicht man  erheblich  geringer  als  19,4  gefunden,  kann  kein  reines  Gold  sein,  ebenso 
Zinn,  dessen  specifisches  Gewicht  erheblich  mehr  als  7,3  beträgt.  Vielmehr  ist  es 
höchst  wahrscheinlich,  dass  das  erstere  mit  Silber  oder  Kupfer,  das  letztere  mit 
Blei  versetzt  sei.  Viele  flüssige  chemische  Handelsartikel  bestehen  nicht  aus  dem 
allein,  was  der  Name  andeutet,  sondern  sie  sind  Auflösungen  oder  Mischungen 
aus  diesem  letzteren  in  oder  mit  Wasser.  Das  Wirksame  in  diesen  Flüssigkeiten 
ist  nun  entweder  bei  gleichem  Volum  schwerer  als  Wasser  (wie  z.  B.  bei  den  Mi- 
neralsäuren, den  alkalischen  Laugen),  oder  es  ist  leichter  (wie  z.  B.  bei  den  de- 
stillirten  geistigen  Flüssigkeiten,  beim  Salmiakgeist  u.  a.).  de  schwerer  daher  die 
Flüssigkeiten,  desto  reicher  sind  die  ersteren  und  desto  ärmer  die  letzteren  an 
wirksamer  Substanz,  und  in  demselben  Verhältnisse  ist  ihr  pecuniärer  Werth  ein 
grösserer  oder  geringerer.  Man  findet  allgemein,  wie  aus  den  obigen  Beispielen 
hervorgeht,  das  secifische  Gewicht  eines  Körpers,  wenn  man  sein  absolutes  Ge- 
Fio.  g3  wicht  durch  das  Gewicht  eines  gleich  grossen  Volums  Wasser 
dividirt.  Bei  Flüssigkeiten  unterliegt  die  Ausführung  des  Ver- 
suches keiner  Schwierigkeit.  Man  bedient  sich  gewöhnlich  klei- 
ner Gläschen,  die  die  bcistchende  Gestalt  (Fig.  33)  haben  und 
durch  einen  unten  spitz  zulaufenden,  durchbohrten  eingeriebenen 
Glasstöpsel  sich  verschliessen  lassen.  Sie  werden  Pyknome- 
ter, Dichtigkeitsmesser,  genannt.  Die  Capacität  der  Gläschen 
für  reines  Wasser  von  bestimmter  Temperatur  (10°,  15°,  17,5° 
oder  18V4°  C.)  wird  ein  für  allemal  festgestellt.  Will  man  nun 
das  specifisclie  Gewicht  irgend  einer  Flüssigkeit  bestimmen,  so 
Gült  man  in  einem  Raume,  dessen  Temperatur  der  festgestellten 
voll  mit  der  Flüssigkeit,  wobei  man  das  längere 
warmen  Hand  möglichst  zu  vermeiden  sucht,  und 


füllt 

entspricht,  das  Gläschen  genau 
Anfassen  des  Gläschens  mit  der 


Vom  specifischen  Gewicht. 
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bestimmt  dann  auf  einer  Tarirwaage  das  Gewicht  der  Flüssigkeit.  Die  Data  zur 
Besimmung  des  specifischen  Gewichts  der  fraglichen  Flüssigkeit  (absolutes  Gewicht 
derselben  und  eines  gleich  grossen  Volums  Wasser)  sind  nun  bekannt.  Angenom- 


men, es  fasse  das  Gläschen  15,55 
käuflichen  Salpetersäure  aber 


22,25 


für  das  specif.  Gewicht  der  fraglichen  Säure 


Grinm.  oder  1555  Centigrmm.  Wasser,  von  einer 
Gnom,  oder  2225  Centigrmm.,  so  ergiebt  sich 

222o  _ i 43  V on  einem  Weingeiste 


1555 


den,  bestimmten 
Fig.  34. 


Fig.  35. 


fasse  dasselbe  Gläschen  13G0  jCentigrmm.,  so  ist  das  specif.  Gewicht  dieses  Wein- 
geistes — jggg  = 0,874.  Da  nun  sowohl  für  Salpetersäure  als  für  Weingeist  auf 

genaue  Versuche  gegründete  Tabellen  vorhanden  sind,  welche 
specifischen  Gewichten  entsprechenden,  Gehalt  der  ersteren  an 
wirklicher  Säure,  des  letzteren  an  wirklichem  Wreingciste  ange- 
ben, so  ist  es  nun  leicht,  durch  Nachschlagen  dieser  Tabellen 
den  Gehalt  der  geprüften  Flüssigkeiten  an  wirksamen  Be- 
standtheilen  kennen  zu  lernen.  — Obwohl  diese  Methode  für  alle 
tropfbaren  Flüssigkeiten  gleich  gut  anwendbar  ist,  so  sind  doch 
im  gewöhnlichen  Leben  mehrere  Abänderungen  derselben  in 
Gebrauch,  bei  denen  man  von  der  Waage  Umgang  nimmt. 

Eine  der  am  häufigsten  angewandten  derartigen  Methoden  ist 
die  mittelst  der  sogenannten  Aräometer  (wörtlich : Dünnheits- 
messer) oder  S enk waagen  (Fig.  34),  welche  entweder  für  alle 
oder  nur  für  besondere  Flüssigkeiten  (Alkoholometer,  Saccha- 
rometer u.  s.  w.)  eingerichtet  sind  und  deren  Construction  auf 
den  Erfahrungssatz  sich  gründet,  dass  ein  in  einer  Flüs- 
sigkeit s c h wi m mender  Körper  in  diese  u m d e s t o t i e - 
fer  ein  sinkt,  je  geringer,  um  desto  weniger  tief,  je 
grösser  deren  Dichtigkeit  ist.  — Damit  bei  Aräometern, 
welche  das  specifische  Gewicht  unmittelbar  angeben,  die  Spin- 
deln nicht  eine  unbequeme  Länge  erhalten,  hat  man  in  einem 
sogenannten  Aräometerbestecke  deren  gewöhnlich  zwei  oder 
auch  drei,  nämlich  eine  für  Flüssigkeiten,  welche  leichter,  und 
eine  oder  zwei  für  Flüssigkeiten,  welche  schwerer  sind  als  Was- 
ser. — Verschieden  von  diesem  so  eben  besprochenen  Aräo- 
meter mit  wechselnder  Tiefe  der  Einsenkung  oder  sogenannten 
Scalenaräometer  (weil  die  der  Tiefe  der  Einsenkung  entspre- 
chenden specif.  Gewichte  auf  einer  innerhalb  der  Spin- 
delröhre befindlichen  Papierscala  verzeichnet  sind)  ist 
das  Aräometer  mit  constanter  Tiefe  der  Einsenkung,  ge- 
wöhnlich Ge wichts- Aräometer  oder  auch  Fah- 
ren heit’ sehe  Senkwaage  genannt  (Fig.  35).  Die  Spin- 
del an  diesem  Instrumente  besteht  in  einem  hohlen  Glas- 
körper, welcher  unten  mit  einer  passenden  Menge  Queck- 
silber beschwert  ist,  so  dass  er  stets  aufrecht  schwimmt, 
und  oben  einen  dünnen  Hals  mit  einer  Marke,  den  con- 
stanten  Punkt  der  Einsenkung  bezeichnend,  und  einen 
zur  Aufnahme  des  Gewichts  bestimmten  Teller  hat. 

Das  Gewicht  der  Spindel  (700  Gewichtsth.)  ist  bekannt 
und  ebenso  auch,  wie  viel  Gewicht  (300  Gewichtsth.) 
auf  den  Teller  gelegt  werden  muss,  damit  sie  in  rei- 
nem Wasser  von  bestimmter  Temperatur  schwimmend 
bis  zur  Marke  einsinke.  Beide  Gewichte  zusammen- 
genommen betragen  also  1000  Gewichtsth.  Es  werde 
nun  die  Spindel  anstatt  in  Wasser  in  eine  andere  Flüs- 
sigkeit gesenkt.  Ist  diese  letztere  specifisch  leichter 
als  Wasser,  so  wird  man  weniger,  ist  sie  schwerer, 
mehr  Gewicht  auflegen  müssen,  damit  die  Spindel  bis 
zur  Marke  eintauche.  Das  aufgelegte  Gewicht  zum 
Gewicht  der  Spindel  (700)  addirt,  giebt  somit  unmit- 
telbar das  specifische  Gewicht  der  fraglichen  Fliissig- 
sigkeit  zu  erkennen.  Gewöhnlich  werden  auch  hier 
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Vom  Wasser. 
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wichts 
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per. 


zwei  Spindeln  benutzt,  die  eine  für  Flüssigkeiten,  welche  leichter  oder  wenig 
schwerer  (1,20),  die  andere  für  Flüssigkeiten,  welche  bis  zweimal  schwerer  sind 
als  Wasser. 


Behufs  der  Ermittelung  des  specifischcn  Gewichts  fester  Körper  muss  man 
natürlicher  Weise  ein  anderes  Verfahren  befolgen.  Sie  geschieht  im  Principe  noch 
heute  nach  einer  Methode,  deren  Entdeckung  dem  Archimedes,  dem  berühm- 
testen Mathematiker  des  Alterthums,  gestorben  zu  Syrakus  im  Jahre  212  vor  un- 
serer Zeitrechnung,  zugeschrieben  wird,  und  auf  dem  nach  diesem  Gelehrten  be- 
nannten Erfahrungssatze  sich  gründet,  dass  ein  Körper  innerhalb  einer. 
Flüssigkeit  gewogen  um  so  viel  weniger  als  ausserhalb  wiegt,  als 
das  Gewicht  der  aus  der  Stelle  verdrängten  Flüssigkeit  beträgt. 
Es  wiege  also  1 Cub.-Zoll  Gold  ausserhalb  des  Wassers,  wie  oben  angegeben, 
«5694  Grane,  so  beträgt  dessen  Gewicht  innerhalb  Wasser  um  das  Gewicht  eines 
Cub. -Zolls  Wassers,  also  um  294  Grane  weniger;  es  ist  folglich  das  specif.  Gewicht 


des  Goldes 


5694 

294 


19,4.  — Behufs  der  Ausführung  des  Versuches  hängt  man 


an  das  Häkchen  der  kurzen  Schaale  einer  sogenannten  hydrostatischen  Waage, 
worin  sich  jede  gute  Tarir- Waage  leicht  umwandeln  lässt,  den  fraglichen  Körper 
mittelst  eines  Pferdehaares  oder  eines  feinen  Golddrathes  (Fig.  36)  an,  bestimmt 


Fig.  36. 


zuerst  durch  Auflegen  von  Gewichten  auf  die  andere  Waagschale  das  absolute  Gewicht 
(g)  des  Körpers,  lässt  in  Wasser  von  zuvor  ermittelter  Temperatur  untertauchen 
und  stellt  durch  Auflegen  von  Gewichten  auf  die  kurze  Schaale  das  Gleichgewicht 
wieder  her.  Das  Gewicht  a,  welches  hierzu  erforderlich  gewesen,  ist  das  Gewicht 
eines  dem  Volum  des  Körpers  gleich  grossen  Volums  Wasser,  und  ersteres  durch 

q 

letzteres  getheilt  giebt  das  gesuchte  specif.  Gewicht  (s)  dos  Körpers,  folglich  ^ — s. 

Zur  Reduction  des  gefundenen  specif.  Gewichts  auf  das  des  Wassers  im  Punkte 
der  grössten  Dichtigkeit,  also  von  + 4°  C.  Temperatur,  kann  die  S.  42  mitge- 
theilte  kleine  Tabelle  benutzt  werden.  Dieselbe  Methode  lässt  sich  auch  zur  Er- 
mittelung des  specif.  Gewichts  von  tropfbaren  Flüssigkeiten  anwenden.  Man  be- 
nutzt zu  diesem  Zwecke  einen  durchbohrten  massiven  Glaskörper  oder  ein  durch 
Quecksilber  beschwertes  und  zugeschmolzenes  kugelförmiges  oder  cylindrisches  Glas- 
o-efäss  welches  mit  einem  Gehre  versehen  ist  und  mittelst  eines  feinen  Golddrathes 
an  das  Häkchen  der  kurzen  Schaale  der  hydrostatischen  Waage  sich  aufhängen  lässt. 
Bei  Anstellung  dos  Versuches  werden  zunächst,  nachdem  der  Glaskörper  an  die  kurze 
Schaale  angehängt  worden,  beide  Arme  des  Waagebalkens  durch  Auflegen  von 
Gewichten  in’s  Gleichgewicht  gebracht,  darauf  wird  der  Gewichtsverlust,  welchen 
der  Glaskörper  beim  Wägen  im  Wasser,  und  sodann  der  Gewichtsverlust,  welchen 
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derselbe  beim  Wägen  in  der  fraglichen  Flüssigkeit  erleidet,  ermittelt.  Indem  man 
nun  den  letzteren  durch  den  ersteren  theilt,  erhält  man  als  Quotienten  das  gesuchte 
specif.  Gewicht. 

a.  Der  Glaskörper  habe  z.  B.  beim  Wägen  innerhalb  Wasser  einen  Ge-  Wie  bei  in 
wichtsverlust  von  4,171  Grmm.,  beim  Wägen  innerhalb  Terpentinöl  von  jösfF^ern 

3,67  Grmm.  erlitten,  so  ist  das  Gewicht  des  Terpentinöls  = ^ 0,880.  1 

b.  Derselbe  Glaskörper  erleide  beim  Wägen  innerhalb  Chloroform  einen  Ge- 
wichtsverlust  = 6,188  Grmm.,  so  ist  das  specif.  Gewicht  dieses  Chloro- 

6,188 

forms  = yj  j-  = 1,483. 


(Zum  Zwecke  genauer  Bestimmungen  ist  es  gut,  den  Gewichtsverlust  des 
Glaskörpers  in  Wasser  für  die  verschiedenen  Temperaturen  innerhalb  etwa 
-f-  8°  und  4-  20°  zu  kennen,  da  derselbe  bei  verschiedenen  Temperaturen  ein 
etwas  verschiedener  ist,  wegen  der  ungleichen  Ausdehnung,  welche  das  Was- 
ser und  das  Glas  durch  die  Wärme  erleiden.) 


Ist  der  Körper,  dessen  specif.  Gewicht  bestimmt  werden  soll,  in  Wasser  lös- 
lich, z.  B.  Alaun,  so  wird  anstatt  Wasser  eine  andere  Flüssigkeit,  worin  der  be- 
treffende Körper  sich  nicht  löst  und  deren  specif.  Gewicht  vorher  genau  ermittelt 
worden  ist,  z.  B.  Weingeist,  Terpentinöl,  angewandt  und  der  berechnete  Quotient 
s mit  dem  specif.  Gewicht  der  benutzten  Flüssigkeit  s'  multiplicirt.  Es  wiege  z.  B. 
ein  Alaunkrystall  in  der  Luft  9,74  Grmm.,  in  Terpentinöl,  dessen  specif.  Gewicht 
(#')  man  = 0,880  gefunden  habe,  betrage  der  Gewichts- Verlust  5 Grmm.,  so  ist 
9 74 

s = — = 1,947,  folglich  1,947  x 0,880  = 1,713.  Für  feinkörnige  oder  pul- 

verförmige  Körper,  wo  die  Aufhängungsmethode  nicht  ausführbar  ist,  wendet  pulverigen 
man  ein  Glasfläschchen  mit  etwas  weiter  Mündung  und  gut  passendem  durchbohr-  verfahren, 
ten  Glasstöpsel  an,  von  dem  man  ein  für  allemal  ermittelt  hat,  wie  viel  Wasser 
es  bei.  einer  bestimmten  Temperatur  fasst.  Man  tarirt  das  Gläschen  auf  einer 
Waage,  schüttet  dann  eine  beliebige  Menge  von  dem  fraglichen  Körper  hinein,  be- 
stimmt genau  dessen  Geivicht,  füllt  hierauf  das  Gläschen  genau  mit  Wasser  voll, 
und  bestimmt,  wieviel  davon  nun  zu  solchem  Zwecke  nothwendig  gewesen.  Was 
jetzt  das  Gläschen  an  Wasser  weniger  fasst  als  ursprünglich,  entspricht  dem  Ge- 
wicht. eines  dem  Volum  des  Körpers  gleich  grossen  Volums  Wasser.  Bei  Pulvern 
oder  überhaupt  porösen  Körpern  kann  dadurch  ein  erheblicher  Irrthum  entstehen, 
dass  diese  sehr  hartnäckig  Luft  in  den  Poren  zurückhalten.  In  solchem  Falle  ist 
es  nothwendig,  das  Gläschen  mit  dem  Pulver  und  dem  Wasser  vor  dem  Wägen 
unter  die  Glocke  der  Luftpumpe  zu  bringen,  wo  dann  beim  Evacuiren  die  Luft 
aus  den  Poren  entweicht. 


Ist  ein  starrer  Körper  leichter  als  Wasser,  z.  B.  Stearin,  so  kann  man  sich 
ebenfalls  der  oben  beschriebenen  Gläschen  bedienen,  welche  man,  nachdem  sie 
mit  Wasser  gefüllt,  mit  der  Oeft'nung  nach  unten  unter  Wasser  öffnet,  darauf  das 
gewogene  Stückchen  von  dem  starren  Körper  hineinbringt,  es  noch  unter  Wasser 
verschliesst,  dann  gut  abtrocknet  und  nun  wägt. 


Chemische  Verhältnisse  des  Wassers. 

§ 34.  Das  Wasser  ist  ein  chemisch  zusammengensetzter  Körper,  wie  Zu.- 
von  Lavoisier  zuerst  unzweifelhaft  auf  analytischem  (mittelst  glühenden  Süng 
Eisens)  und  synthetischem  Wege  (durch  Verbrennen  von  Wasserstoffgas,  dies 
den  24.  Juni  1783)  nachgewiesen  worden.  Die  wägbare  Grundlage  des  Wa^eps' 
Wassers  ist  Wasserstoffoxyd,  zusammengesetzt  dem  Gewichte  nach  aus  1 
Gewichtstheil  Wasserstoff  und  8 Gcwichtstheilen  Sauerstoff,  und  wird  durch 
das  Zeichen  IIO  (vergl.  § 47)  ausgedrückt. 

Zur  Ausführung  des  Versuches  um,  nach  Lavoisier’s  Vorgang,  auf  analy- 
tischem Wege  das  Zusammengesetztsein  des  Wassers  nachzuweisen,  kann  der  in 


48 


Vom  Wasser. 


Fig.  37. 


Zerlegung 

des 

Wassers 

durch 

glühendes 

Eisen. 


vorliegender  Figur  dargestellte  Apparat  dienen.  Die  kleine  tubulirte  Retorte, 
welche  etwas  reines  Wasser  enthält,  ist  mit  einem  Porcellanrohre  verbunden,  das 
mit  Eisendrehspähnen  oder  einem  Drathbündel  lose  gefüllt  ist.  Das  Rohr  und 
dessen  Inhalt  werden  bis  zum  Glühen  erhitzt,  darauf  das  Wasser  in  der  Retorte 
zum  Sieden  gebracht,  so  dass  der  hierbei  entstehende  Wasserdampf  über  und 
durch  das  glühende  Eisen  strömen  muss.  Das  aus  dem  Rohre  am  andern,  mit 
einem  Gasausführungsrohre  verbundenen  Ende  austretende  Gas  wird,  nachdem 
die  Entwickelung  eine  kurze  Weile  gedauert,  unterhalb  eines  mit  Wasser  gefüll- 
ten Gefässes  geleitet,  wodurch  das  Wasser  herausgetrieben  und  das  Gefäss  mit 
dem  aus  der  Zersetzung  des  Wassers  hervorgegangen  Wasserstoffgase  gefüllt  wird. 
Nachdem  eine  hinreichende  Menge  Gas  in  dieser  Weise  gewonnen  worden,  wird 
der  Tubus  der  Retorte  geöffnet  und  das  Ganze  erkalten  gelassen.  In  dem  Por- 
cellanrohre ffndet  sich  das  Eisen  oberflächlich  mehr  oder  weniger  oxydirt  vor. 


Zerlegung 

des 

Wassers 
durch 
Zink  und 
Säure. 


Zur  Ausführung  des  synthetischen  Beweises  dient  der  zweite  Apparat.  In 
die  Gasentbindungsflasche  werden  Abschnitzel  von  Zinkblech  gegeben,  darauf 
wird  die  Flasche  zur  Hälfte  mit  Schwefelsäure,  welche  mit  der  fünffachen  Menge 
Wasser  verdünnt  ist,  gefüllt,  in  ein  kaltes  Wasser  enthaltendes  Gefäss  gestellt, 
um  die  Einwirkung  zu  mässigen,  und  das  Gasausführungsrohr  zunächst  mit  einem 
weiten,  mit  Stücken  von  geschmolzenem  Chlorcalcium  lose  gefüllten,  Austrock- 
nungsrohre verbunden,  in  dessen  äusseres  Ende  eine  engere,  im  rechten  Winkel 
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nach  aufwärts  gebogene  und  in  eine  feine  Oeffnung  endigende  Röhre  eingelassen 
ist.  Sobald  die  Gasentwickelung  einige  Minuten  angedauert  hat,  somit  die  atmo- 
sphärische Luft  aus  dem  Apparate  ausgetrieben  ist,  zündet  man  das  ausströmende 
Gas  an  und  hält  eine  tubulirte  Glasglocke  schwach  geneigt  über  der  Flamme. 
Das  durch  die  Verbrennung  entstandene  Wasser  schlägt  sich  an  den  Wandungen 
der  Glocke  nieder  und  tröpfelt  ab.  In  dem  Gasontwickelungsgefässe  ist  nach  be- 
endetem Versuche  schwefelsaures  Zinkoxyd  in  Auflösung  enthalten. 

Durch  den  galvanischen  Strom  kann  Wasser  leicht  in  der  Art  zerlegt  werden, 
dass  dessen  beide  Componenten  gasförmig  frei  auftreten,  und  auch  beide  abgeson- 
dert in  graduirten  Messröhren  aufgesammelt  werden.  — Wenn  dieser  letztere  Ver- 
such unter  Anwendung  eines  passenden  electrolytischen  Apparates  mit  der  erfor- 
derlichen Sorgfalt,  ausgeführt  wird,  so  beträgt  das  abgeschiedene  Wasserstoffgas 
dem  Volume  nach  gerade  das  Doppelte  vom  Sauerstoffgas.  Nun  wiegt  aber  Was- 
serstoffgas bei  gleichem  Volum  16  mal  weniger  als  Sauerstoffgas.  Wird  daher  das 
Gewicht  eines  Volums  Sauerstoffgases  durch  1 ausgedrückt,  so  ist  das  Gewicht 
von  2 Vol.  Wasserstoffgas  = 2/lfi  oder  '/„ , wodurch  die  obige  Angabe  bezüglich 
der  quantitativen  Zusammensetzung  des  Wassers  bestätigt  wird. 


Fig.  39. 


Die  hier  beigegebene  Figur  stellt  einen  derartigen  electrolytischen  Apparat  dar.  Die 
beiden  Electroden  werden  von,  eine  verhältnissmässig  grosse  Oberfläche  darbietenden, 
dünnen  Platinblättern  gebildet,  sie  sind  durch  eine  poröse  Thonzelle  von  einander  getrennt 
und  mit  zwei  oder  mehreren  Bimsen 'sehen  Elementen  verbunden.  Das  Wasser  in  der  Zer- 
setzungszelle wird,  um  es  leitend  zu  machen,  mit  etwas  reiner  Schwefelsäure  angesäuert.  Am 
negativen  Pole  tritt  Wasserstoffgas,  am  positiven  Sauerstoffgas  auf,  beide  können  einige  Zeit, 
nachdem  die  atmosphärische  Luft  ausgetrieben,  abgesondert  in  den  mit  Wasser  gefüllten  gra- 
duirten Messröhren  gesammelt  und,  sobald  diese  gefüllt  sind,  an  dem  verschiedenen  Verhal- 
ten beim  Eintauchen  eines  brennenden  Spahns  rücksichtlich  ihrer  verschiedenen  Wesenheit 
erkannt  werden.  Werden  die  Gase  nicht  getrennt,  sondern  gemeinsam  in  einem  einzigen  Cy- 
linder  aufgefangen,  so  findet  bei  Annäherung  eines  flammenden  Körpers  eine  plötzliche  ex- 
plosive Verbrennung  statt,  daher  auch  der  Versuch  nur  mit  einer  geringen  Menge  des  Gas- 
gemenges und  mit  Benutzung  eines  Cylinders  von  starkem  Glase  ausgeführt  werden  darf. 

Fig.  40. 


D u f 1 o s , Apothekerbuch. 
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;>0  Vom  Wasser. 

Dieselbe  Bestätigung  kann  aber  auch  durch  ein  sehr  leicht  auszuführendes 
Experiment  auf  chemisch-synthetischem  Wege  gewonnen  werden.  Man  legt  Ab- 
schnitzel von  arsenfreiem  Zinkblech  in  die  .Gasentbindungsflasche  (Fig.  40  S.  49), 
verbindet  diese  zunächst  mit  einer  Zwischenflasche,  worin  mit  reiner  concentrirter 
Schwefelsäure  getränkte  Bimsteinstücke  enthalten  sind,  um  alle  Feuchtigkeit  des  Ga- 
ses zurückzuhalten,  und  dann  mit  der  in  der  Mitte  ausgeweiteten  Röhre,  deren 
Ausweitung  zur  Hälfte  mit  wohl  ausgetrocknetem  Kupferoxyde  gefüllt  ist,  und 
endlich  mit  einem,  Chlorcalciumstücke  enthaltenden  Austrocknungsrohre,  welches 
in  eine  ofl'ene  enge  Röhre  ausgeht.  Nachdem  Alles  gut  vorgerichtet,  giesst  man 
durch  die  Trichterröhre  verdünnte  reine  Schwefelsäure  in  die  das  Zink  enthaltende 
Flasche,  welche  man  vorsichtshalber  noch  mit  kaltem  Wasser  umgeben  kann 
(vergl.  Fig.  40  S.  49),  worauf  sehr  bald  die  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  be- 
ginnt. Sobald  diese  einige  Minuten  angedauert  hat  und  somit  die  atmosphärische 
Luft  ausgetrieben  ist,  erhitzt  man  das  Rohr  mit  dem  Kupferoxyde  bis  zum  schwa- 
chen Glühen.  Unter  diesen  Verhältnissen  wird  das  Kupferoxyd  durch  das  darüber 
strömende  Wasserstoffgas  entsauerstofft  und  Wasser  erzeugt,  welches  sich  in  dem 
Chlorcalciumapparate  niederschlägt  und  von  dem  Chlorcalcium  fixirt  wird,  während 
dass  überschüssige  Wasserstoffgas  durch  die  offene  Röhre  entweicht. 

Hat  man  nun  die  Röhre  mit  dem  Kupferoxyde,  ebenso  auch  das  Chlorcalcium- 
rohr vor  dem  Beginnen  des  Versuchs  gewogen,  und  wägt  nach  Beendigung  wie- 
der, so  zeigt  der  Gewichtsverlust,  welchen  die  erstere  erfahren,  die  Menge  des 
weggenommenen  Sauerstoffs,  und  die  Gewichtszunahme  des  letzteren  die  Menge 
des  erzeugten  Wassers  an.  Erstere,  von  letzterer  abgezogen,  giebt  den  Wasser- 
stoff an. 


Das  Wasser  ist  vollkommen  neutral,  geht  aber  nichts  desto  weniger 
mannigfaltige  chemische  Verbindungen  mit  anderen  Körpern  ein.  Man 
nennt  diese  wasserhaltigen  chemischen  Zusammensetzungen,  wenn  dadurch 
für  dieselben  keine  bestimmte  Gestalt  bedingt  wird,  Hydrate,  und  unter- 
scheidet deren  drei  verschiedene  Arten,  nämlich: 

Hydrate,  worin  das  Wasser  die  Stelle  einer  Säure  vertritt,  wie  z.  B. 
im  Kali-,  Natron-  und  Kalkhydrate  (KO  HO,  NaO  HO,  CaO  HO); 

Hydrate,  worin  das  Wasser  die  Stelle  einer  Base  einnimmt,  wie  z.  B. 
in  den  meisten  Säuren  in  ihren  concentrirten  Formen  (HO  SO3,  HO  NO5 
u.  s.  w.),  ohne  jedoch  in  dem  einen  wie  in  dem  andern  Falle  die  neutra- 
lisirende  Wirksamkeit  einer  Säure  oder  einer  Base  auszutiben;  endlich 

Hydrate,  worin  das  Wasser  die  Stelle  eines  Salzes  vertritt  und 
durch  ein  solches  vertreten  werden  kann,  wie  in  dem  gewöhnlichen  Bitter- 
salz (MgO  SO :l,  HO  GAq.),  dem  Zink-  und  Eisenvitriol. 

Auf  diese  verschiedene  Rolle  des  Wassers  in  den  chemischen  Zusam- 
mensetzungen beziehen  sich  die  Ausdrücke:  saures,  basisches  und 
salinisches  Wasser,  und  die  verschiedene  Stellung,  welche  das  Zei- 
chen des  Wassers  in  den  die  chemische  Constitution  ausdrückenden  stöchio- 
metrischen Formeln  einnimmt. 

Das  Eingehen  von  Wasser  in  eine  chemische  Verbindung  als  Hydrat- 
wasser ist  stets,  wie  jedes  Vorsichgehen  chemischer  Verbindung,  von 
Wärmeentwickelung  begleitet.  Das  Löschen  des  Kalkes  ist  z.  B.  eine 
solche  Hydratation,  daher  auch  die  dabei  sich  kundgebende  Erwärmung. 
Manche  Säuren  und  Basen  sind  einer  Hydratation  in  mehrfachen  Verhält- 
nissen fähig,  so  z.  B.  die  Schwefelsäure,  von  der  ein  erstes,  zweites  und 
drittes  Hydrat  unterschieden  werden.  Daher  die  Ausdrücke:  einfach-, 
doppelt-  und  drei  fach -ge  wässert.  Manche  Hydrate  sind  durch 
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Wärme  zersetzbar,  wie  z.  B.  das  Kalkhydrat,  andere  nicht,  sondern  nur 
durch  Zuführung  einer  wirklichen  Säure  oder  Base,  wie  z.  B.  Kali-  und 
Natronhydrat,  Salpetersäure-  und  Schwefelsäurehydrat.  In  den  Fällen,  wo 
das  erstere  der  Fall,  ist  die  erforderliche  Temperatur  mehrentheils  mehr 
oder  weniger  höher  als  der  Siedpunkt  des  reinen  Wassers.  Die  Entwäs- 
serung durch  Wärme  kann  bei  manchen  Hydraten  sogar  beim  Erwärmen 
innerhalb  Wasser  vor  sich  gehen,  so  z.  B.  beim  Kupferoxydhydrat  (Bre- 
merblau). 

Die  Fähigkeit  des  Wassers,  gegen  Säuren  wie  eine  Basis  sich  zu  verhalten, 
bedingt  die  Existenz  vieler  dieser  ersteren  im  nicht  neutralisirten  Zustande,  so 
z.  B.  der  Salpetersäure  und  der  Kleesäure.  Sie  zerfallen  bei  der  Entziehung  des 
Hydratwassers  entweder  in  verschiedene  neue  Producte,  aus  denen  die  ursprüng- 
liche Säure  sich  nicht  unverkürzt  wieder  regeneriren  lässt  — es  zerfällt  z.  B.  die 
Salpetersäure  in  Sauerstoff  und  Untersalpetersäure,  die  Kleesäure  in  Ivohlensäure- 
und  Kohlenoxydgas — , oder  sie  werden  in  sogenannte  Anhydride  verwandelt, 
welche  nicht  sauer  sind  und  nur  nach  Wiederaufnahme  des  verlorenen  Hydrat- 
wassers ihre  früheren  sauren  Eigenschaften  wiedererlangen,  z.  B.  Phosphorsäure, 
Weinsäure,  Milchsäure. 

§ 35.  Verschieden  vom  bydratischen  Wasser  ist  das  Kr y stall i- 
sat ionswasser,  d.  h.  diejenige  Wassermenge,  welche  in  die  Zusammen- 
setzung einer  Säure,  einer  Base  oder  eines  Salzes  eingeht,  wenn  diese  aus 
dem  wässerig-flüssigen  Zustande,  also  aus  wässeriger  Lösung,  in  den  regel- 
mässig begrenzten  starren  Zustand  übergehen,  oder,  mit  anderen  Worten, 
krystallisiren,  und  von  dieser  selbständigen  regelmässigen  Gestaltung  un- 
zertrennlich ist. 

Die  Wassermenge,  welche  eine  Substanz  beim  Krystallisiren  aufnimmt, 
kann  für  verschiedene  Substanzen  eine  verschiedene  sein,  kann  also  nicht 
von  vornherein  bestimmt,  sondern  muss  für  jede  Substanz  durch  beson- 
dere Versuche  ermittelt  werden.  Sie  kann  aber  auch  für  eine  und  die- 
selbe Substanz  verschieden  ausfallen,  wenn  die  äusseren  Verhältnisse,  be- 
sonders in  Bezug  auf  Temperatur,  unter  denen  die  Krystallisation  vor  sich 
geht,  sich  ändern.  Jedenfalls  ist  dann  die  Krystallform  aber  auch  eine 
andere,  und  es  bedingt  somit  ein  bestimmter  Gehalt  an  Krystallwasser 
auch  eine  bestimmte  Form.  So  krystallisirt  das  schwefelsaure  Natron  aus 
einer  heiss  gesättigten  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  schiefen 
rhombischen  Säulen  mit  5G  % Krystallwasser;  diese  lösen  sich  in  der 
Wärme  in  der  Hälfte  ihres  Gewichts  Wasser  auf  und  aus  der  Lösung 
krystallisiren,  wenn  diese  in  einem  bedeckten  Gefässe  bei  einer  Tempera- 
tur zwischen  -4-  7°  und  -+-  12°  C.  hingestellt  wird,  doppelt- vierseitige 
Pyramiden  mit  50  % Krystallwasser  ' 
sung  bei  -4-  33°  C.  krystallisiren, 

welche  wasserfrei  sind.  Es  bedingt  , 

führten  Beispiele  hervorgeht,  eine  regelmässige  Gestaltung  bei  einem  au 
einer  wässerigen  Flüssigkeit  hervorgegangenen  festen  Körper  nicht  immei 
einen  Gehalt  an  Krystallwasser,  vielmehr  giebt  es  sehr  viele  krystalli- 

Lö- 
auf- 


heraus.  Lässt  man  dagegen  die  Lö- 
so  entstehen  rhombische  Octaeder. 
also,  wie  aus  diesem  so  eben  anue- 


sationsfähige  Körper,  die  beim  Auskrystallisiren  aus  der 


sung 


wässerigen 


auch  unter  den  gewöhnlichen  Verhältnissen  kein  Krystallwasser 


nehmen,  so  z.  B.  Kochsalz,  Salpeter,  schwefelsaures  Kali. 

^ Ki  \ stallisationswasserhaltige  Körper  können  ohne  Ausnahme  durcS 
Erwärmung  innerhalb  einer  mit  Feuchtigkeit  nicht  gesättigten  Luft  ent 
wässert  werden,  und  zwar  übersteigt  die  hierzu  erforderliche  Temperatu 
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Vom  Wasser. 


Die  Auf- 
nahme von 
Krystall- 
wasser  ist 
von 

Wärmeent- 

wickelung 

begleitet. 


Das  Was- 
ser als 
Lösungs- 
mittel. 


Das  Lösen 
ist  von  Ab- 
kühlung 
begleitet. 


Die  Grösse 
der  Abküh- 
lung ist  bei 
verschie- 
denen 
Körpern 
verschie- 
den. 


sehr  selten  den  Siedepunkt  des  Wassers  und  ist  sehr  häufig  viel  niedriger. 
Man  nennt  die  Erscheinung  dann  verwittern  oder  fatisciren. 

Die  Aufnahme  von  Krvstallwasser  seitens  eines  durch  Erhitzen  oder 
Verwittern  entwässerten  Körpers  ist,  wie  die  Hydratation,  stets  von 
Wärmeentwickelung  begleitet.  Uebergiesst  man  z.  B.  in  einer  Schaale 
wasserleeres  Chlorcalcium  mit  etwas  mehr  als  seinem  gleichen  Gewichte 
Wasser,  so  findet  eine  sehr  starke  Erwärmung  statt,  und  die  Lösung  ver- 
wandelt sich  fast  vollständig  in  ein  festes  Aggregat  von  krystalliniscliem 
Chlorcalcium  mit  fast  50  % Krvstallwasser.  Uebergiesst  man  in  einem 
dünnwandigen  Becherglase  6 Lotli  staubiges  krystallwasserleeres  schwefel- 
saures Kupferoxyd  mit  reichlich  2 Lotli  Wasser  unter  Umrühren  mit  einem 
Holzstabe,  so  verwandelt  sich  das  weisse  Pulver  sogleich  unter  sehr  star- 
ker Erwärmung  in  eine  hellblaue  Masse  von  gewässertem  krystalliniscliem 
schwefelsaurem  Kupferoxyd. 

§ 36.  Eine  wesentliche  Verschiedenheit  von  dem  eben  beschriebenen 
Verhalten  bietet  sich  dar,  wenn  das  Wasser  auf  irgend  einen  Körper  nur 
als  Auflösungsmittel  wirkt,  d.  h.  ohne  irgend  eine  chemische  Verbindung 
mit  demselben  einzugehen,  demselben  nur  den  eigenen  flüssigen  Zustand 
verleiht,  mit  anderen  Worten,  ihn  auflöst.  Solcher  Vorgang  ist  in  der 
Wirklichkeit  niemals  von  Erwärmung,  sondern  umgekehrt  von  Erkaltung, 
also  Wärmebindung  begleitet.  Nur  scheinbar  trifft  dies  nicht  zu,  wenn 
Salze,  welche  im  krystallisirten  Zustande  viel  Krvstallwasser  enthalten, 
im  entwässerten  Zustande  zur  Auflösung  verwandt  werden  (z.  B.  Glauber- 
salz). Bei  der  ersten  Berührung  des  entwässerten  Salzes  mit  dem  Wasser 
nämlich  nimmt  das  erstere  zunächst  das  ihm  zukommende  Krvstallwasser 
auf,  cs  wird  also  Wasser  chemisch  gebunden  und  es  findet  folglich  Ent- 
wickelung von  Wärme  statt,  deren  Menge  mehr  beträgt,  als  nöthig  ist, 
um  den  sich  auflösenden  Tlieil  des  Salzes  aus  dem  starren  in  den  flüssi- 
gen Zustand  überzuführen.  Dieser  Ueberschuss  wird  durch  das  Gefühl 
wahrgenommen.  Hatte  man  dagegen  das  Salz  krystallisirt  angewandt,  so 
wird  sowohl  das  starre  Salz,  als  auch  dessen  starres  Krvstallwasser  flüs- 
sig, folglich  Wärme  verschluckt,  und,  wie  man  gewöhnlich  sagt,  Kälte 
erzeugt.  Es  ist  dies  bei  Anwendung  sogenannter  erkaltender  Umschläge 
sehr  zu  berücksichtigen,  da  sonst  leicht  bei  Anwendung  scheinbar  eines 
und  desselben  Mittels  ganz  entgegengesetzte  Wirkungen  hervorgerufen 
werden  können.  3 Tlieile  krystallisirtes  Glaubersalz  geben  mit  10  Tliei- 
len  Wasser  eine  Abkühlung  um  6,7°  0. ; 3 Tlieile  entwässertes  Glauber- 
salz dagegen  eine  Erwärmung  von  2,2°. 

Die  Grösse  der  Abkühlung  beim  einfachen  Auflösen  der  Körper  in  reinem 
oder  anderem  Wasser  ist  übrigens  für  verschiedene  Körper,  auch  wenn  sie  in 
chemischer  Beziehung  einander  sein*  nahe  stehen,  sehr  verschieden  und  von  vorn 
herein  nicht  bestimmbar.  So  ruft  ein  Tlieil  Chlornatrium  (Kochsalz)  beim  Ver- 
mischen mit  4 Theilen  Wasser,  während  es  sich  löst,  eine  Temperaturerniedrigung 
um  nur  1,1)°  C.  hervor,  während  Chlorkalium  unter  denselben  Verhältnissen  ein 
Sinken  der  Temperatur  um  11,4"  C.  veranlasst  (Benutzung  dieser  Thatsachen  zur 
Prüfung  des  Kochsalzes  auf  einen  Gehalt  von  Chlorkalium).  1 Tlieil  salpeter- 
saures  Ammoniumoxyd  (flammender  Salpeter)  mit  gleichviel  Wasser  übergossen, 
löst  sich  auf,  und  es'  findet  dabei  eine  Temperaturerniedrigung  von  + 10  bis  auf 
— 15  /2  0 statt,  ebenso  5 Tlieile  Salpeter,  5 Tlieile  Salmiak  und  16  Tlieile  Wasser. 
Setzt  man  zu  letzterem  Gemenge  noch  8 Theile  Glaubersalz  zu,  so  sinkt  die 
Temperatur  bis  auf  — 20°.  Nimmt  man  anstatt  Wasser  gestossenes  Eis  oder 
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Schnee,  so  ist  die  Abkühlung  noch  bedeutender,  Aveil  das  Eis,  indem  es  durch 
die  prädisponirende  Anziehung  des  Salzes  zum  Wasser  flüssig  Avird,  selbst  noch 
Adel  Wärme  verschluckt.  So  veranlassen  bei  richtigem  Verfahren  10  Theile  gc- 
stossenes  Eis  mit  verschiedenen  hygroskopischen  Salzen  folgende  Temperatur- 
t 31/,  Theilen  Kochsalz  von  0°  auf  — 2 


erniedrigungen:  mit  3'/2 
und  ebensoviel  Kochsalz  ATon  0°  auf 
Chlorcalcium  von  0°  auf  — 30°. 


20",  mit  4 Theilen  Salmiak 
25";  mit  15  Theilen  krystalhvasserhaltigem 


Kochsalz  und  Eis  sind  die  von  den  Conditoren  am  gewöhnlichsten  angc- 
wandten  Materialien,  oder,  wenn  Eis  nicht  vorhanden,  Glaubersalz  und  Chlor- 
wasserstoffsäure. Es  bringen  nämlich  8 Theile  Glaubersalz,  mit  einem  Gemisch 
aus  3 Theilen  roher  Salzsäure  von  1,16  spec.  Gew.  und  2 Theilen  Wasser  über- 
gossen, eine  Erkaltung  Aron  -j-  20  bis  auf  — 10"  hervor. 


§ 


37. 


EbensoAvenig  wie  der 


Betrag 


der  Abkühlung 


bestimmbar,  ob  ein  Körper 


ist  auch  a priori 
in  Wasser  löslich  sein  werde  oder  nicht. 
Unter  den  einfachen  Körpern  sind  nur  die  Halogene  (Chlor,  Brom  und 
Iod)  in  Wasser  löslich,  obwohl  auch  nur  in  geringer  Menge.  Die  Säuren, 
Basen  und  Salze  sind  in  Wasser  theils  löslich,  theils  nicht,  doch  ist  im 
Allgemeinen  die  Anzahl  der  löslichen  überwiegend.  Bei  den  löslichen  ist 

der  Löslichkeit  ein  sehr  verschiedener. 


übrigens 


der.  Betrag 


(Krystallwasserhaltiges  Chlorcalcium  löst  sich  in  der  Hälfte,  Kochsalz  in 
2 ‘/2,  Clüorblei  in  175  Theilen  Wasser  auf,  Chlorsilber  ist  ganz  unlöslich.) 

Wärme  steigert  in  den  allermeisten  Fällen  das  Lösungsvermögen  des 
Wassers,  in  manchen  Fällen  sogar  in  sehr  hohem  Grade,  so  z.  B.  beim 
salpetersauren  und  chlorsauren  Kali  und  beim  schwefelsauren  Natron, 
Avelches  letztere  vom  eiskalten  Wasser  die  8 fache,  von  Wasser  von 
-+-  33°  C.  nur  i/3  zur  Lösung  bedarf.  Bei  manchen  Salzen  nimmt  die 
Löslichkeit  mit  der  Erwärmung  in  einem  sehr  einfachen  Verhältnisse  zu, 
so  dass,  wenn  der  Betrag  ihrer  Löslichkeit  bei  0°  gefunden  und  die  Zu- 
nahme dieses  Betrags  durch  Temperaturerhöhung  um  1°  ermittelt  ist, 
hieraus  die  Löslichkeit  bei  jeder  gegebenen  Temperatur  berechnet  wer- 
den  kann.  So  lösen  100  Theile  Wasser  von  0°  29,23  Chlorkalium  auf, 
und  für  jede  Temperaturerhöhung  um  1 Grad  0,2738  weiter,  bei  h-  40° 
folglich  29,23  -+-  (0,2738  x 40)  = 40,182.  Aehnlich  verhalten  sich 
schwefelsaures  Kali,  Chlorbaryum  und  schwefelsaure  Magnesia.  Manche 
Körper  sind  in  heissem  Wasser  nicht  erheblich  löslicher  als  in  kaltem, 
z.  B.  Kochsalz;  einige  sind  sogar  in  heissem  Wasser  minder  löslich,  z.  B. 
der  säurefreie  und  der  citronsaure  Kalk  (Benutzung  dieser  letzteren  Tliat- 
sache  zur  Unterscheidung  der  Weinsäure,  Citronsaure  und  Aepfelsäure 

von  einander).  Doch  sind  dies  seltene  Ausnahmen  von  der  allgemeinen 
JRegel. 

m.Ü!1  elne  Sesättigt,  wenn  sie  so  viel  von  der  auf- 

das  Auflösungsmittel  bei  der  gegeben 


löslichen  Substanz  enthält,  als 
Temperatur  aufzulösen  vermag 


Gehört  die  aufgelöste  Substanz  zu  de 


. . . . ...  o*  cimguiVOlU  OUUBUlll/i  ZU 

j eiligen,  welche  m heissem  Wasser  in  weit  grösserer  Quantität  löslich  sn 
als  m kaltem,  so  wird  eine  heissgesättigte  Lösung  derselben  beim  Erkält 
einen  1 heil  des  aufgelösten  fallen  lassen.  Stellt  man  z.  B.  eine  in  d 

vi+dehinn  miSät.tlgw  Auflösllng  von  chlorsaurem  Kali,  bei  welcher  Temp 
atur  100  1 heile  Wasser  60  Theile  von  dem  Salze  aufnehmen,  an  ein 

va  lui  Oit  zum  Abkuhlen  hm,  so  krystallisiren  gegen  50  Theile  ui 
wohl  auch  darüber  heraus;  die  Flüssigkeit,  welche  zurückbleibt,  neu 


Kälte- 

mischun- 

gen. 


Verschie- 
dene 
Körper 
haben  eine 
ungleiche 
Löslich- 
keit. 


AVas  man 
unter 
gesättigte 
Lösung 
versteht. 
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Vom  Wasser. 


Reinigung 

durch 

Decken 

oder 

V erdrän- 
gung. 


Wodurch 

die 

Reinigung 
durch  Kry- 
stallisation 
erschwert 
oder 

i)egiinstigt 

wird. 


man  Mutterlauge.  Durch  Verdunsten  und  abermaliges  Erkaltenlassen 
gewinnt  man  von  Neuem  Krystalle.  War  das  chlorsaure  Kali  mit  einer 
andern  Substanz  (z.  B.  Chlorkalium)  verunreinigt  gewesen , welche  wegen 
ihrer  gering;  n Menge  oder  grösseren  Löslichkeit  in  der  erkalteten  Flüs- 
sigkeit noch  vollständig  gelöst  bleiben  kann,  so  ist  sie  in  der  Mutterlauge 
enthalten,  während  die  entstandenen  Krystalle  nur -so  viel  davon  zurück- 
halten, als  der  Menge  der  Mutterlauge  entspricht,  von  der  sie  durchdrun- 
gen sind.  Es  ist  daher  das  Auflösen  in  siedendem  Wasser  und  Abkühlen- 
lassen behufs  der  Abscheidung  eines  Theils  der  aufgelösten  Substanz  eine 
sehr  häufig  angewandte  Operation,  um  gewisse  Substanzen,  welche  durch 
geringe  Mengen  anderer  verunreinigt  sind,  zu  reinigen.  Man  nennt  solche 
Reinigungsweise  Umkrystallisiren  oder  Reinigung  durch  Umkry- 
stal  lisation.  Hat  ein  Salz  Neigung,  grosse  Krystalle  zu  bilden,  wie 
z.  B.  Alaun,  Salpeter,  Soda,  so  muss  bei  der  eben  erwähnten  Reinigungs- 
methode dem  dadurch  entgegengewirkt  werden,  dass  man  die  Krystallisa- 
tion  nicht  langsam  und  ruhig,  sondern  rasch  und  unter  Bewegen  der 
Flüssigkeit  vor  sich  gehen  läfest , gegenfalls  würden  grosse  Krystalle 
entstehen,  welche  im  Innern  Mutterlauge  eingeschlossen  zurückhalten  und 
dadurch  die  Reinigung  sehr  erschweren.  So  aber  entsteht 
ein  Krystallmehl , welches  durch  Verdrängung  oder  soge- 
nanntes Decken  sich  leicht  von  aller  unreinen  Mutterlauge 
befreien  lässt.  Man  schüttet  das  Krystallmehl  in  ein  coni- 
sches  Gefäss  (Fig.  41)  von  Glas,  gebranntem  Thon  oder 
Holz,  je  nach  der  Menge  und  der  Art  des  Salzes,  dessen 
untere  Oeffnung  mittelst  Baumwolle  oder  auf  sonst  irgend 
eine  andere  Weise  lose  verschlossen  wird,  bedeckt  es  mit 
einer  kreisrunden  Scheibe  von  weissem  Fliesspapier,  deren 
Rand  nach  oben  etwas  umgeschlagen  ist,  und  giesst  dann 
langsam  etwas  reines  kaltes  Wasser  oder  eine  kalt  gesät- 
tigte Lösung  desselben,  aber  reinen  Salzes  auf.  Das  Wasser 
oder  die  Lösung  sickert  langsam  durch  das  Papier  und 
drängt  die  Mutterlauge  aus  dem  Krystallmehl  aus. 

Anstatt  Wasser  benutzt  man  wohl  zuweilen  Weingeist  als  verdrängende 
Flüssigkeit,  wenn  das  zu  reinigende  Salz  darin  unlöslich,  das  zu  verdrängende 
aber  löslich  ist,  wie  z.  B.  um  salpetersauren  Strontian  von  anhängendem  salpeter- 
sauren Kalk  zu  befreien. 

Die  Scheidung  verschiedener  Salze  durch  Krystallisation  wird  ausser- 
dem noch  besonders  begünstigt  durch  das  vielen  Salzen  inwohnende  Be- 
streben, bei  ihrer  Ausscheidung  aus  einem  gemeinschaftlichen  Lösungsmittel 
sich  eigenthümlich  und  verschiedenartig  zu  gestalten  und  sich  so  voit 
andern  zu  sondern,  denen  dieselbe  Gestaltungsweise  nicht  zukommt,  so 
z.  B.  Kalisalpeter,  welcher  vorherrschend  in  Prismen  (säulenförmigen 
Krystallen),  und  Natronsalpeter,  welcher  vorherrschend  in  Rhomboedern 
(geschobenen  Würfeln)  krystallisirt.  Isomorphe  Substanzen,  d.  h.  Substan- 
zen von  gleicher  Krystallform  und  gleicher  stöchiometrischer  Constitution, 
lassen  sich  aber  durch  Krystallisation  nicht  scheiden,  so  Ammoniak-  und  Kali- 
Alaun,  wenn  sie  nicht  etwa  eine  bedeutend  verschiedene  Löslichkeit 
besitzen,  wie  z.  B.  Kali-  und  Natron -Alaun;  endlich  sind  gewisse  Salze 
auch  bei  ungleicher  Krystallform  und  ungleichem  Lösungsvermögen  durch 
Krystallisation  nicht  scheidbar,  weil  sic  zu  Doppelsalzen  mit  neuen  Eigen- 


Fig.  41. 
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schäften  sich  vereinigen,  wie  z.  B.  schwefelsaure  Magnesia  und  schwefel- 
saures  Kali,  weinsaures  Kali  und  weinsaures  Natron. 

U eher  sättigt  wird  eine  Lösung  genannt,  welche  eine  grössere 
Menge  Salz  aufgelöst  enthält,  als  der  Temperatur  derselben  entspricht. 
Solche  abnorme  Erscheinung  bieten  z.  B.  das  unterschwefeligsaure,  schwe- 
felsaure und  essigsaure  Natron  und  ebenso  das  Chlorcalcium  dar.  Sie 
ist  dem  Nichtgefrieren  des  Wassers  beim  Erkalten  unterhalb  des  Gefrier- 
punktes analog,  also  eine  sogenannte  Ueberschmelzung  (S.  24).  Sehr 
geringfügige  Ursachen  rufen  in  solchen  Lösungen  plötzlich  eine  Krystaili- 
sation  hervor  und  zwar,  wie  leicht  erklärlich,  unter  starker  Erwärmung. 

§ 38.  Zwei  verschiedene  Salze  oder  überhaupt  zwei  verschiedene 
zusammengesetzte  Körper,  in  wässeriger  Lösung  zusammengebracht,  zer- 
setzen sich  nicht  selten  gegenseitig  in  Folge  eines  wechselseitigen  Aus- 
tausches der  Bestandtlieile  (doppelte  Wahlanziehung,  reciproke  Verwandt- 
schaft), und  zwar  findet  eine  derartige  Zerlegung  immer  statt,  wenn  das 
eine  der  resultirenden  Producte  unlöslich  oder  auch  nur  weniger  löslich 
ist,  als  beide  einzelne  zusammengebrachte  Verbindungen. 

Chlorbaryum  und  kohlensaures  Natron,  Chlorbaryum  und  salpetersaures 

Natron,  chlorsaures  Kali  und  saures  weinsaures  Natron,  Jodkalium  und 

Quecksilberchlorid,  salpetcrsaures  Bleioxyd  und  chromsaurcs  Kali. 

Nicht  selten  sind  die  hier  sich  darbietenden  Zersetzungsvorgänge  entgegen- 
gesetzt den  auf  trockenem  Wege.  So  verwandelt  sich  Chlorcalcium  und  kohlen- 
saures Ammoniumoxyd,  in  wässeriger  Lösung  zusammengebracht,  in  Chlorammo- 
nium, welches  gelöst  bleibt,  und  kohlensaures  Calciumoxyd,  welches  niederfallt. 
Lässt  man  dagegen  diese  beiden  Producte  trocken  und  bei  höherer  Temperatur 
auf  einander  einwirken,  so  werden  die  beiden  ursprünglichen  Stoffe  wieder 
erzeugt.  Aehnlich  verhält  es  sich  mit  Chlorbaryum  und  schwefelsaurem  Kalk; 
auf  nassem  Wege  entsteht  Chlorcalcium  und  schwefelsaurer  Baryt,  auf  trockenem 
Wege  aus  diesen  beiden  letzteren  schwefelsaurer  Kalk  und  Chlorbaryum.  Sogar 
in  wässerigen  Lösungen  findet  zuweilen  bei  verschiedenen  Temperaturen  eine 
entgegengesetzte  Zersetzungsweise  statt.  So  bereitet  man  salzsaure  Magnesia 
und  Glaubersalz  auf  nassem  Wege  durch  gegenseitige  Zersetzung  von  schwefel- 
saurer Magnesia  und  Kochsalz  bei  einer  Kälte  von  — 3°,  wobei  Glaubersalz,  das 
bei  dieser  Temperatur  wenig  löslich  ist,  anschiesst,  und  sehr  lösliche  salzsaure 
Magnesia  in  der  Mutterlauge  zurückbleibt.  Erwärmt  man  dagegen  eine  gemischte 
Auflösung  von  salzsaurer  Magnesia  und  Glaubersalz  bis  + 30J  und  dampft  bei 
dieser  Temperatur  weiter  ab,  so  fällt  Kochsalz  als  krystallinisches  Pulver  nieder 
und  schwefelsaure  Magnesia  bleibt  in  der  Flüssigkeit. 

Fig.  42. 

Den  beim  Zusammenbringen  von 
zwei  Lösungen  (z.  B.  von  Chlorbaryum 
und  kohlensaurem  Natron)  sich  erzeu- 
genden und  abscheidenden  festen  Kör- 
per (kohlensauren  Baryt)  nennt  man 
Niederschlag  oder  Präcipitat,  den 
Vorgang  Fällung  oder  Präcipita- 
tion,  den  Körper  endlich,  der  diese 
veranlasst,  Fällungsmittel.  Durch 
Filtration  (Fig.  42)  wird  der  Nieder- 
schlag von  der  Flüssigkeit , worin  er 
sich  vertheilt  findet,  getrennt  und  durch 
Auswaschen,  Aussüssen,  d.  h.  durch 
wiederholtes  Aufgiessen  oder  allmäli- 
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Vom  Wasser. 


ges  Zufliessenlassen  von  reinem  Wasser 
(Fig.  43)  vollständig  davon  befreiet,  ge- 
reinigt. 


Endlich  gellt  auch  zwischen  zwei 
Salzen,  von  den  das  eine  eine  starke 
Säure  mit  einer  schwachen  Base  (z.  lk 
schwefelsaures  Eisenoxyd),  das  andere 
umgekehrt  eine  schwache  Säure  mit  einer 
starken  Base  (essigsaures  Natron)  ver- 
bunden enthält,  stets  ein  Wechseltausch 
der  Bestandteile  vor  sich,  gleichviel  oh 
nur  das  eine  oder,  beide  resultirendc  Pro- 
ducte  löslich  sind.  In  letzterem  Falle 
ist  natürlicherweise  keine  Fällung  wahr- 
zunehmen, und  man  erkennt,  dass  eine 
Wechselzersetzung  stattgefunden  hat,  ent- 
weder aus  der  veränderten  Farbe  oder  aus  gewissen  anderen  Eigentüm- 
lichkeiten der  Mischung,  welche  keiner  der  einzelnen  Lösungen  zukommen. 


Fast  farblose  schwefelsaure  Eisenoxydlösung  giebt  mit  ganz  farbloser  essig- 
saurer Natronlösung  eine  rothe  Flüssigkeit  in  Folge  des  nun  darin  enthaltenen 
essigsauren  Eisenoxydes.  Zwei  wasserklare  farblose  Lösungen  von  Alaun  und 
cssigsaurem  Natron,  welche  jede  für  sicli  erhitzt  keinerlei  Trübung  erleiden, 
geben  eine  Mischung,  welche  beim  Erhitzen  sich  sehr  stark  trübt,  in  Folge  der 
nun  darin  enthaltenen  essigsauren  Thonerde. 


Damit  eine  Wechselzersetzung  eintrete,  ist  es  übrigens  nicht  durch- 
aus erforderlich,  dass  beide  Substanzen  gelöst  seien;  in  vielen  Fällen 
reicht  es  hin,  dass  dies  nur  mit  einer  der  Fall  sei,  obwohl  die  Zersetzung 
allerdings  in  solchem  Falle  immer  viel  langsamer  und  auch  selten  voll 
ständig  vor  sich  geht.  So  zwischen  schwefelsaurem  Baryt  und  kohlen- 
saurem Natron,  schwefelsaurem  Bleioxyd  und  chromsaurem  Kali.  Nicht 
selten  üben  auch  hier  verschiedene  Temperaturen  einen  merkwürdigen, 
zuweilen  ganz  entgegengesetzten  Einfluss  aus,  dessen  Kenntniss  besonders 
für  die  richtige  Würdigung  mancher  geologischer  Erscheinungen  wichtig 
ist.  So  verwandelt  sich  z.  B.  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kalk 
(Gyps),  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  kohlensaurer  Magnesia  (Magnesit) 
in  Wechselwirkung  gebracht,  in  eine  Auflösung  von  schwefelsaurer  Magne- 
sia unter  Bildung  von  kohlensaurem  Kalk.  Lässt  man  umgekehrt  eine 
Auflösung  des  ersteren  Salzes  in  hoher  Temperatur  (bei  -+-  200°)  auf 
kohlensauren  Kalk  einwirken,  so  bildet  sich  schwefelsaurer  Kalk  und 
kohlensaure  Magnesia. 


§ 30.  Das  Wasser  löst  aber  nicht  blos  feste,  sondern  auch  flüssige 
und  gasförmige  Stoffe  auf.  Das  erstere  nennt  man  gewöhnlich  Mischen, 
das  letztere  Absorbiren,  Verschlucken.  Man  sagt,  das  Wasser 
mischt  sich  nicht  mit  Chloroform,  wohl  aber  mit  Weingeist,  das  Wasser 
absorbirt  oder  verschluckt  Kohlensäuregas. 

Das  Wasser  verschluckt  sämmtliche  Gasarten,  aber  in  sehr  abwei- 
chenden Verhältnissen,  von  manchen  kaum  740,  von  anderen  ein  gleiches 
Volum,  von  noch  anderen  mehr  denn  das  Hundertfache.  In  letzterem 
Falle  ist  die  Absorption  von  Wärmeentwickelung  begleitet,  und  zwar  ist 
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diese  um  so  bedeutender,  je  reichlicher  die  Absorption;  sie  kann  z.  B. 
beim  Chlorwasserstoffgas  bis  über  100°  gehen,  während  sie  beim  Kohlen- 
säuregas kaum  ’/4°  beträgt.  Gase,  welche  durch  starken  Druck  verflüs- 
sigbar sind,  werden  vom  Wasser  reichlicher  aufgenommen,  als  permanente 
Gase;  jedoch  stellt  die  leichtere  Verdichtbarkeit  nicht  immer  in  Verhält- 
nis mit  der  reichlicheren  Absorption;  so  ist  Chlorwasserstoffgas  weit 
schwieriger  verdichtbar  und  doch  weit  reichlicher  absorbirbar,  als  Schwe- 
feligsäuregas , was  aber  höchst  wahrscheinlich  daher  rührt,  dass  Chlor- 
wasserstoff sich  mit  Wasser  zu  einem  Hydrate  verbindet,  schwefelige 
Säure  aber  nicht,  wie  denn  auch  in  der  Tliat  Scliwefeligsäuregas  aus  der 
wässerigen  Lösung  durch  anhaltendes  Kochen  ausgetrieben  werden  kann, 
was  mit  der  wässerigen  Lösung  des  Chlorwasserstoffgases  nicht  der  Fall 
ist,  vielmehr  bei  letzterer  zuletzt  ein  Grad  der  Verdünnung  eintritt,  wo 
die  Lösung  als  ein  Ganzes  überdestillirt. 


Unter  welchem  äussern  Drucke  auch  ein  minder  reichlich  vom  Was- 
ser absorbirbares  Gas  stehe,  immer  nimmt  das  Wasser  bei  derselben  Tempe- 
ratur gleichviel  Maasse  von  ihm  auf,  wenigstens  innerhalb  gewisser 
Grenzen,  also  dem  Gewichte  nach  von  einem  Gase,  wenn  es  sich  unter 
einem  doppelten  Luftdrücke  befindet,  noch  einmal  so  viel,  und  wenn  es 
unter  dem  halben  Luftdrucke  stellt,  halb  so  viel,  als  wenn  es  unter 
dem  einfachen  Luftdrucke  sicli  befindet.  Dem  verstärkten  und  ver- 
minderten Drucke  ähnlich  wirken  Erkaltung  und  Erwärmung,  durch 
welche  das  Volum  des  Gases  ebenfalls  verringert  oder  vergrössert  wird, 
so  dass  das  Wasser  von  jedem  Gase  in  der  Kälte  ein  grösseres  Gewicht 
verschluckt,  -als  in  der  Wärme. 


Bietet  man  dem  Wasser  ein  Gemenge  von  zwei  Gasen  zur  Absorption 
dar,  so  absorbirt  es  beide  Gase  im  Verhältnisse  ihrer  Absorbirbarkeit  und 
ihrer  Expansion  in  dem  Gemenge.  Es  haben  z.  B.  Versuche  über  die 
Auflöslichkeit  des  Sauerstoffgases  und  des  Stickstoffgases  in  Wasser  erge- 
ben, dass  diese  für  ersteres  Gas  dem  Volum  nach  0,046,  für  das  letztere 
0,025  beträgt,  folglich  löst  ein  Maass  Wasser  aus  der  Luft 

21 

von  Sauerstoffgas  0,046  x - — - = 0,966 

79 

„ Stickstoffgas  0,025  x — = 1,975 

also  2,941  Proc. 

Dies  giebt  für  100  Volume  solcher  Luft  32,8  Sauerstoffgas  und  67,2 
Stickstoffgas,  womit  die  Resultate  der  Versuche  über  die  Zusammensetzung 
der  im  W asser  aufgelösten  atmosphärischen  Luft  übereinstimmen.  Dieser 
grössere  Sauerstoffgehalt  der  im  Wasser  aufgelösten  atmosphärischen  Luft 
ist  für  das  thierische  Leben  in  Flüssen,  Teichen  und  Seen  sehr  wichtig. 
In  grossen  Höhen  aber,  wo  die  im  Wasser  aufgelöste  Luft  in  Folge  des 
verminderten  Luftdruckes  verhältnissmässig  sehr  expandirt  ist,  kann  liier- 
duicli  deren  Gehalt  an  Sauerstoffgas  dem  Gewichte  nach  doch  so  sehr 
vermindert  sein,  dass  es  nicht  mehr  hinreicht  zur  Unterhaltung  des 
Athmens  der  Wasserthiere,  daher  auch  in  den  hohen  Alpenseen  keine 
Fische  sich  vorfinden. 
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§ 40.  Ans  der  Fähigkeit  des  Wassers,  so  mannigfaltige  Substanzen 
aufzulösen,  geht  hervor,  dass  das  natürlich  vorkommende  Wasser  kein 
reines  Wasser  sein  könne,  sondern  stets  mehr  oder  weniger  fremde  Stoffe 
enthalten  müsse.  Man  unterscheidet  im  gemeinen  Leben  Regen wasser, 
Fluss w a s s e r,  Q uellwass e r und  Seewasser.  — Das  Regenwasse r, 
wenn  es  reinlich  und  auch  einige  Zeit  nach  dem  Beginn  des  Regens  auf- 
gefangen worden,  ist  ziemlich  reines  Wasser;  es  kann  nur  geringe  Mengen 
(kaum  3 Volumproc.)  von  atmosphärischen  Gasen  und  sehr  kleine  Spuren 
von  mineralischen  Bestandteilen  enthalten,  und  ist  daher  fast  zu  allen 
Zwecken,  wozu  reines  Wasser  erforderlich,  anwendbar.  — Das  Fluss- 
wasser ist  auch  im  günstigsten  Falle  schon  minder  rein,  wie  man  sich 
leicht  überzeugen  kann,  wenn  man  etwas  davon  in  einer  polirten  Silber- 
oder Platinschaale  vollständig  verdunsten  lässt,  — die  vorher  blanke 
Metallfläche  erscheint  blind  in  Folge  eines  geringen  Rückstandes  an  mine- 
ralischen Stoffen,  deren  Menge  zwischen  und  5/i«>(to  schwankt. 

Dieser  Rückstand  beträgt  am  meisten,  wenn  das  Wasser  innerhalb  bewohn- 
ter Orte  oder  nahe  an  seinem  Ausflusse  aus  solchen  geschöpft  worden, 
und  besteht  gewöhnlich  aus  kohlensaurem  und  schwefelsaurem  Kalk,  koh- 
lensaurer und  schwefelsaurer  Magnesia,  Kochsalz  und  organischen  Materien 
mit  Spuren  von  Eisenoxyd.  Ausserdem  enthält  das  Flusswasser,  wie  das 
Regenwasser,  immer  grössere  oder  geringere  Spuren  von  Ammoniumver- 
bindungen, Salpetersäure -Salzen  und  atmosphärischen  Gasen-.  Regen-  und 
Flusswasser  werden  in  der  gewöhnlichen  Sprach  weise  weiches  Wasser 
genannt.  — Das  Quellwasser,  d.  h.  das  aus  dem  Innern  der  Erde 
hervorquellende  Wasser,  ist  mehrentheils  viel  reicher  an  mineralischen 
Substanzen  als  das  Flusswasser,  und  zwar  sind  diese  von  zweierlei  Art. 
Es  sind  nämlich  mineralische  Substanzen,  welche  an  und  für  sich  im 
Wasser  löslich  sind  und  vom  Wasser  ohne  Zuthun  eines  anderen  Stoffes 
aufgenommen  werden  (schwefelsaurer  und  salzsaurer  Kalk,  schwefelsaure 
und  salzsaure  Magnesia,  Kochsalz),  wenn  das  Wasser  durch  Erdschichten 
fliesst,  in  denen  sie  enthalten  sind,  oder  es  sind  Mineralsubstanzen,  welche 
an  und  für  sich  in  reinem  Wasser  sich  gar  nicht  oder  nur  unbedeutend 
lösen,  wohl  aber,  wenn  das  Wasser  Kohlensäure  enthält  (kohlensaure  und 
phosphorsaure  Kalk-  und  Talkerde,  kohlensaures  Eisen-  und  Manganoxy- 
dul).  Die  Kohlensäure  ist  aber  ein  nie  fehlender  Bestandtheil  der  Quell- 
wässer, folglich  enthält  auch  alles  Quellwasser  durch  Vermittelung  der 
Kohlensäure  mehr  oder  weniger  von  den  genannten  Stoffen  gelöst,  und 
zwar  immer  in  viel  grösserer  Menge  als  Flusswasser,  dessen  Kohlensäure- 
gehalt immer  nur  sehr  gering  sein  kann  in  Folge  einerseits  des  Bestrebens 
des  Kohlensäuregases  in  die  Atmosphäre  zu  diffundiren , und  anderseits 
der  grossen  Oberfläche,  welche  die  Flüsse  der  Luft  darbieten.  Der  grös- 
sere Kohlensäuregehalt  des  Quellwassers  bedingt  dessen  Vorzug  als  Trink- 
wasser, aber  auch  dessen  Unanwendbarkeit  zu  gewissen  häuslichen  Zwecken, 
besonders  zum  Kochen  der  Speisen,  und  zum  Waschen  mit  Seife.  Wird 
nämlich  Quellwasser  erwärmt,  so  entweicht  zunächst  die  Kohlensäure  und 
die  durch  Vermittelung  derselben  aufgelösten  Mineralstoffe  fallen  zum 
grössten  Theiie  nieder.  Das  Wasser  wird  trübe  und  die  Wandungen  des 
Gefässes  bedecken  sich  mit  einem  erdigen  Ansätze,  welcher,  wenn  das 
Erwärmen  solchen  Wassers  in  demselben  Gefässe  häufig  wiederholt  wird, 
endlich  zu  einer  dicken  Kruste  (Pfannenstein,  Kesselstein)  sich  ansammelt 
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und  in  Dampfkesseln  nicht  selten  zu  sehr  nachteiligen  Erscheinungen 
Veranlassung  giebt.  Fleisch,  Hülsenfrüchte  und  dgl.,  in  solchem  Wasser 
erwärmt,  werden  davon  durchdrungen,  die  mineralischen  Stoffe  lagern  sich 
innerhalb  und  ausserhalb  derselben  darauf  ab  und  machen  sie  hart.  Da- 


her die  Bezeichnung  hartes  Wasser,  welche  man  im  gemeinen  Leben 
solchem  Wasser  giebt. 

Die  Unanwendbarkeit  harten  Wassers  zum  Waschen  mit  Seife  wird  durch  die 
Zersetzung,  welche  in  Wasser  gelöste  Kalksalze  und  Seife  aufeinander  ausüben,  her- 
beigeführt.  Die  Seife  ist  ein  Salz,  bestehend  aus  Kali  oder  Natron  als  Basis,  und 
Oel-  oder  Talgsäure;  mit  Kalksalzen  in  wässeriger  Lösung  zusammengebracht, 
findet  zwischen  beiden  Salzen  eine  Wechselzersetzung  statt,  und  in  Folge  dessen 
entsteht  Kalkseife,  die  im  Wasser  unlöslich  ist,  sich  daher  niederschlägt,  der 
Wäsche  anhängt  und  deren  Reinigung  hindert.  — Hartes  Wasser  ist  auch  noch 
zu  manchen  anderen  technischen  Zwecken  unanwendbar  und  schädlich,  so  z.  B. 
in  der  Färberei,  wo  es  nicht  selten  durch  seinen  Gehalt  an  kohlensaurem  Kalk 
einen  nicht  unerheblichen  Verlust  an  Farbstoff  und  wohl  auch  eine  Veränderung 
der  Färbung  veranlasst.  So  ertheilen  z.  B.  einige  Tropfen  von  geistiger  Cam- 
pechenholztinctur  dem  an  kohlensauren  Kalk  reichen  Wasser  eine  prachtvolle 
violette  Farbe.  Ist  man  nun  aber  doch  genöthigt,  in  dem  einen  oder  dem  andern 
der  genannten  Fälle  eines  solchen  Wassers  sich  zu  bedienen,  so  ist  es  gut,  es 
durch  vorgängiges  Aufkochen  und  Klärenlassen  in  weiches  Wasser  zu  verwan- 
deln. Beim  Sieden  entweicht  die  Kohlensäure,  die  kohlensauren  Erdsalze  werden 
zum  grössten  Theile  abgeschieden  und  fallen  nieder;  das  abgeklärte  Wasser  zeigt 
nun  jene  Uebelstände  nicht  mehr  oder  doch  nur  in  viel  geringerm  Grade.  Diese 
Methode  ist  indess  nicht  wohl  anwendbar,  wenn  es  sich  um  grosse  Wassermen- 
gen handelt;  z.  B.  behufs  der  Speisung  von  Dampfkesseln.  In  solchem  Falle 
kann  man  ohne  Erwärmung  mittelst  sehr  dünner  Kalkmilch  sehr  nah  denselben 
Zweck,  die  Entfernung  der  kohlensauren  Erdsalze,  erreichen.  Zu  dem  in  grossen 
Behältern  angesammelten  Wasser  setzt  man  in  kleinen  Portionen  von  mit  Wasser 
zu  einer  Milch  gelöschtem  Kalke  zu,  bis  eine  abfiltrirte  Probe  weder  durch  koh- 
lensäurefreies, noch  durch  kohlensaures  Ammoniak  irgend  eine  Trübung  erleidet. 
Eine  Trübung  durch  ersteres  Reagens  würde  noch  vorhandenen  kohlensauren 
Kalk  andeuten,  eine  Trübung  durch  das  zweite  Reagens  würde  zu  erkennen 
geben,  dass  bereits  zu  viel  von  der  Kalkmilch  zugesetzt  worden  ist,  und  dass, 
um  dieses  zu  verbessern,  von  demselben  Wasser  zugemischt  werden  muss.  Bei 
diesem  Verfahren  wird  die  freie  Kohlensäure  durch  den  zugesetzten  kohlensäure- 
freien Kalk  hinweggenommen  und  der  ursprünglich  aufgelöst  gewesene  und  der 
neu  entstandene  kohlensaure  Kalk  fallen  nieder,  während  das  Wasser  nun  rein 
geworden  ist. 

Enthält  hartes  Wasser  nicht  bloss  kohlensauren,  sondern  auch  Schwefelsäuren 
Kalk  (Gyps) , welcher  noch  in  stärkerem  Maasse  als  der  durch  Vermittelung  von 
Kohlensäure  gelöste  kohlensaure  Kalk  die  Seife  zersetzt,  so  kann  solches  Wasser 
weder  durch  Aufkochen  noch  durch  Zusatz  von  Kalkmilch  verbessert  werden, 
wohl  aber,  wenn  demselben  etwas  kohlensaures  Natron  (Soda)  oder  kohlensaures 
Kali  (Pottasche)  zugesetzt  wird.  Diese  Salze  zersetzen  den  Gyps,  indem  sie  sich 
mit  demselben  wechselseitig  in  kohlensauren  Kalk,  welcher  niederfällt  und  ohne 
Nachtheil  ist,  und  in  schwefelsaurcs  Alkali,  welches  aufgelöst  und  in  dieser  gerin- 
gen Menge  ebenfalls  keinen  Nachtheil  mit  sich  führt,  verwandeln.  Etwas  mehr 
kohlensaures  Alkali,  als  gerade  zur  Zersetzung  des  Gypses  erforderlich  ist,  ist 
nicht  allein  ohne  Schaden,  sondern  auch  der  Reinigung  förderlich  und  bedingt 
ein  Ersparniss  an  Seife. 


Die  duicli  kohlonsauie  Erdsalze  bedingte  Härte  des  AYasscrs,  welche,  wie  gesagt,  durch 
Aufkochen  beseitigt  werden  kann,  bezeichnet  man  als  temporäre  Härte,  diejenige  aber, 
welche  von  der  Gegenwart  von  im  Wasser  an  und  für  sicli  löslichen  Kalk-  und  Magnesia- 
salzen (vornehmlich  Gyps)  herrührt,  daher  auch  nach  dem  Aufkochen  dieselbe  bleibt,  nennt 
man  bleibende  Härte,  die  Summe  beider  Ges  ammt härte.  Ein  sehr  einfaches  Mittel,  um 
solche,  durch  den  Ausdruck  hart  angedeutete  übele  Beschaffenheit  des  Wassers  erkennen 
und  sogar  relativ  quantitativ  festzustellen,  ist  eine  verdünnte  Lösung  von  Seife  in  verdünnten 
W eingeist.  Beines  W asser  wird  durch  einen  Zusatz  von  solcher  Seifenlösung  nicht  getrübt, 
erhält  aber  dadurch  die  Eigenschaft,  beim  Schütteln  einen  Schaum  zu  bilden,  der  längere 
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Zeit,  wohl  10  bis  15  Minuten,  stellen  bleibt;  Wasser,  welches  Erdsalze  enthält,  wird  mehr  oder 
weniger  milcliigt  getrübt,  indem  zwischen  letzteren  und  dem  fettsauren  Alkali,  woraus,  wie 
oben  erwähnt,  die  Seife  im  Wesentlichen  besteht,  eine  Wechsclzersetzung  eintritt  und  Kalk- 
und  Magnesiaseife  abgeschieden  wird,  welche  Abscheidung  eben  die  Trübung  bedingt.  Auch 
tritt  beim  Schütteln  die  Schaumbildung  nicht  eher  ein,  als  bis  durch  einen  hinreichenden  Zu- 
satz von  der  Seifenlösung  die  ganze  Menge  der  vorhandenen  Erdsalze  zersetzt  und  ausserdem 
ein  Ueberscliuss  von  Alkaliseife  zugesetzt  worden  ist.  Je  mehr  nun  von  einer  in  bestimmten 
Verhältnissen  (5  Gramme  Seifenpulver  in  500  Grammen  höchstrectificirtem  Weingeiste  gelöst 
und  nach  dem  Filtriren  mit  soviel  destillirtem  Wasser  verdünnt,  dass  das  Ganze  l Liter  be- 
trägt) bereiteten  Seifenlösung  zu  einer  bestimmten  Menge  von  dem  fraglichen  Wasser  zuge- 
setzt werden  muss,  um  die  Schaumbildung  herbeizuführen,  um  desto  grösser  muss  natürlicher- 
weise der  Gehalt  dieses  Wassers  an  Erdsalzen  sein.  Hat  man  nun  durch  einen  vorgängigen 
Versuch  mit  Anwendung  einer  in  Zehntel  Cub.-Centim,  getheilten  Bürette  festgestellt,  wieviel 
von  der  obigen  Seifenlösung  zu  einer  Auflösung  von  l Decigrmm.  Gyps  (=  ’ Decigrmm.  Kalk) 
in  100  C.-C.  destillirtem  Wasser  zugesetzt  werden  muss,  damit  beim  Schütteln  bleibende 
Schaumbildung  eintrete,  so  erkennt  man  leicht,  dass  mit  Hülfe  solcher  Seifenlösung  der  Kalk- 
gehalt eines  harten  Wassers,  also  dessen  Härte,  auch  sehr  annäherungsweise  quantitativ  be- 
stimmt werden  könne. 


In  Fällen,  wo  es  darum  zu  thun  ist,  zu  erfahren,  wie  viel  von  den  Erdsalzen  als  kohlen- 
saure, und  wie  viel  an  ändere  Säuren  gebunden  im  Wasser  enthalten  sind,  also  welches  die 
temporäre  und  welches  die  bleibende  Härte  des  Wassers  ist,  kocht  man  eine  abgemessene 
Wassermenge  eine  längere  Zeit,  filtrirt,  süsst  das  Filter  mit  soviel  destillirtem  Wasser  aus, 
als  erforderlich,  um  das  verdunstete  Wasser  zu  ersetzen,  und  bestimmt  ganz  in  der  angege- 
benen Weise  die  bleibende  Härte.  Das  erhaltene  Resultat,  von  der  früher  ermittelten  Ge- 
sammthärte  abgezogen,  giebt  die  temporäre  Härte  zu  erkennen. 
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41.  Wenn  das  Quell  wasser  so  reich  ist  an  Mineralsubstanzen,  dass 
diese  merklich  auf  den  Geschmack  und  den  thieriseken  Körper  einwirken, 
so  führt  es  den  Namen  Mineralwasser,  die  bezüglichen  Quellen  heis- 
sen da nn  Mine r a 1 b r u n n e n oder  G esun d b r u n neu,  und  werden  j e 
nach  den  durch  den  Geschmack  und  die  arzneiliche  Wirkung  am  leichte- 
sten erkennbaren  Bestandtheilen  verschieden  benannt. 


Die  Mineralwässer,  welche  reich  sind  an  freier  Kohlensäure,  heissen 
Säuerlinge  (Aquae  minerales  acidulae 0,  sind  leicht  an  dem  Schäumen  und 
Brausen  bei  dem  Ausgiessen  aus  einem  Glase  in  das  andere  erkennbar; 
Lackmustinktur,  tropfenweise  solchem  Wasser  zugefügt,  färbt  cs  weinroth; 
wird  davon  zu  klarem  Kalkwasser  zugesetzt,  so  entsteht  eine  weisse  Trü- 
bung, welche  durch  mehr  von  dem  Wasser  wieder  verschwindet,  und  zwar 
um  so  schneller,  je  grösser  der  Gehalt  an  freier  Kohlensäure. 

Man  kann  unterscheiden: 


Verschie- 
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Mineral- 
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a)  alkalische  Säuerlinge,  wenn  neben  der  freien  Kohlensäure  eine  nicht 
unerhebliche  Menge  kohlensaures  Natron  vorhanden,  wie  z.  B.  zu  Selters, 
Karlsbad,  Teplitz,  Eins,  Fachingen.  Man  erkennt  dies  daran,  dass  das  Was- 
ser nach  dem  Aufkochen  Gurcumapapier  bräunt,  geröthetes  Lackmuspapicr 
bläut  und  Gypslösung  weiss  trübt.  Bei  geringem  Gehalt  an  kohlcnsaurem 
Natron  treten  diese  Kcactioncn  erst  ein,  nachdem  das  Wasser  bis  auf  die 
Hälfte  oder  noch  weiter  verdunstet  worden  ist; 

b)  alkalisch -erdige  Säuerlinge,  wenn  durch  die  freie  Kohlensäure  viel 
kohlensaurer  Kalk  oder  kohlensaure  Magnesia  in  Auflösung  erhalten  ist. 
Man  erkennt  dies  an  der  bedeutenden  Trübung  beim  Zufügen  von  verdünn- 
tem Seifenspiritus,  eben  so  an  dem  bedeutenden  Niederschlage  beim  Ver- 
dunsten des  Wassers  bis  auf  die  Hälfte  oder  darunter.  Dieser  Niederschlag 
ist  unter  Brausen  in  concentrirtem  Essig  löslich,  die  filtrirte  Lösung  wird 
durch  Kleesäure  stark  getrübt  und,  nach  dem  Abfiltriren  des  kleesauren 
Kalkes,  nicht  minder  auch  durch  eine  stark  alkalische  Lösung  von  phosphor- 
saurem  Ammoniak ; 
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c)  eisenhaltige  Säuerlinge,  wenn  durch  den  Geschmack  wahrnehmbares 
kohlensaures  Eisenoxydul,  durch  Vermittelung  der  freien  Kohlensäure  in 
Auflösung  erhalten,  vorhanden  ist,  wie  zu  Pyrmont,  Driburg,  Franzensbad, 
Cudowa,  Langenau,  Flinsberg.  Ausser  durch  den  Geschmack  kann  das 
Eisen  auch  noch  mittelst  Galläpfeltinctur  erkannt  werden,  indem  diese  in 
solchem  Wasser  eine  allmälig  zum  Vorschein  kommende  bläuliche  Färbung 
veranlasst; 

d)  salinische  Säuerlinge,  wenn  Glaubersalz  (schwefelsaures  Natron)  in 
erheblicher  Menge  vorhanden  ist,  wie  zu  Karlsbad,  Marienbad,  Eger.  Man 
erkennt  flies  daran,  dass  das  Wasser,  nachdem  es  durch  Salpetersäure  sauer 
gemacht  worden,  durch  eine  Auflösung  von  salpetersaurein  Baryt  stark  ge- 
trübt wird; 

e)  muriatische  Säuerlinge,  wenn  auch  Kochsalz  (Chlornatrium)  in  nicht 
unerheblicher  Menge  darin  enthalten  ist,  wie  zu  Pyrmont,  Kissingen,  Ischl, 
Koisdorf,  Selters.  Solches  Wasser  erleidet  nach  dem  Zusatze  von  Salpeter- 
säure durch  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  eine  starke 
käsig-flockige  weisse  Trübung  durch  Bildung  von  Chlorsilber,  welches  als 
unlöslich  sich  ausscheidet. 


Mineralwässer , welche  reich  sind  an  Magnesiasalzen , so  dass  sich 
diese  schon  durch  den  diese  Salze  cliarakterisirenden  bitteren  Geschmack 
zu  erkennen  geben,  werden  Bitterwässer  genannt.  Es  gehören  unter 
anderen  dahin  die  Mineralquellen  zu  Pillna,  Saidschütz,  Sedlitz.  Man  er- 
kennt die  Magnesia  ausser  durch  den  Geschmack  noch  daran,  dass  das 
Wasser,  nachdem  es  mit  kohlensaurem  Ammoniak  ausgefällt  und  von  dem 
Niederschlage  abfiltrirt  worden,  durch  phosphorsaures  Ammoniak  noch 
reichlich  getrübt  wird,  durch  Bildung  eines  unlöslichen  Doppelsalzes  aus 
phosphorsaurem  Ammoniak  und  phosphorsaurer  Magnesia. 

Mineralwässer,  welche  den  unangenehmen  Geruch  nach  faulen  Eiern 
haben,  verdanken  diesen  Geruch  einem  Gehalt  an  Schwefelwasserstoff  und 
führen  den  Namen  Schwefelwässer,  wie  z.  B.  die  Mineralwässer  zu 
Aachen,  Burtscheid,  Warmbrunn,  Landeck.  Ausser  durch  den  Geruch 
sind  diese  Wässer  noch  durch  die  Wirkung  auf  Bleisalze,  welche  dadurch 
geschwärzt  werden,  charakterisirt.  Sehr  kleine  Mengen  von  Schwefelwas- 
serstoff werden  übrigens  am  besten  auf  die  Art  zur  Wahrnehmung  ge- 
bracht, dass  man  ein  Pfund  oder  darüber  von  dem  fraglichen  Wasser  in 
eine  Flasche  füllt,  diese  dann  mit  einem  eingeriebenen  Stöpsel  verschliesst 
und  dabei  einen  Streiten  in  Bleiwasser  getauchten  weissen  Papiers  zwi- 
schen dem  Stöpsel  und  der  Mündung  des  Gefässes  so  einklemmt,  dass 
derselbe  einige  Zoll  innerhalb  des  letztem,  ohne  jedoch  das  Wasser  zu 
berühren,  licrabhängt. 

Mineralwässer,  deren  Temperatur  erheblich  höher,  als  die  der  Luft 
ist,  wie  z.  B.  die  Mineralquellen  zu  Karlsbad  (70 — 75°  C.),  Wiesbaden 
(70°),  Landeck  (29°),  Gastein  (47,5°),  Warmbrunn  (36,2°),  werden  Ther- 
malwässer oder  auch  Thermen  genannt. 

Mineralwässer,  welche  Kochsalz  als  vorwaltenden  Bestandtheil  enthal- 
ten, so  dass  sie  zur  Gewinnung  desselben  benutzt  werden  können,  werden 
muriatische  oder  auch  Soolwässer  genannt,  wie  z.  B.  zu  Kosen, 
Oe} n hausen,  Halle,  Schönebeck,  Kreutznach.  Das  Seewasser,  dessen 
Gehalt  an  Kochsalz  durchschnittlich  2 ’/2  % beträgt,  ist  in  dieser  Be- 
ziehung einem  Soolwässer  gleich  zu  achten.  Man  erkennt  das  Kochsalz 
in  solchen  Wässern  durch  den  Geschmack,  ganz  besonders  aber  daran, 
dass  beim  langsamen  Verdunsten  desselben  eine  Menge  würfeliger  Krystalle 
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sich  bilden,  von  denen  ein  einziger,  in  Wasser  gelöst,  eine  Flüssigkeit  liefert, 
worin  aufgelöstes  salpetersaures  Silberoxyd  sogleich  einen  reichlichen  käsig- 
bockigen  weissen  Niederschlag  (Chlorsilber),  welcher  in  Salpetersäure  un- 
löslich ist,  veranlasst.  Ausser  Kochsalz  enthalten  die  muriatischen  Mine- 
ralwässer auch  noch  andere  Chlorverbindungen,  so  Chlorkalium,  Chlorcal- 
cium  und  salzsaure  Magnesia,  welche  nach  dem  Auskrystallisiren  eines  gros- 
sen Theils  des  Kochsalzes  sich  anhäufen,  daher  einen  Hauptbestandteil 
der  sogenannten  Mutt  er  laugen  salze  ausmachen,  welche  in  Folge  dessen 
so  leicht  zerdiesslich  sind. 

Die  kochsalzhaltigen  Mineralwässer  enthalten  gewöhnlich  auch  grössere  oder 
geringere  Spuren  von  Jodnatrium  oder  Bromnatrium  oder  von  beiden  zugleich, 
doch  ist  die  Menge  dieser  Verbindungen  im  Verhältnisse  zu  der  der  vorhandenen 
Chlorverbindungen  immer  nur  ausserordentlich  klein.  Muriatische  Mineralquellen, 
deren  Gehalt  an  Jod-  und  Bromverbindungen  aber  doch  von  der  Art  ist,  dass  de- 
ren Erkennung  keinen  erheblichen  Schwierigkeiten  unterliegt,  denselben  auch  ein 
Anthe.il  an  den  Heilwirkungen  dieser  Wässer  zugeschrieben  werden  muss,  werden 
auch  speciell  als  brom-  oder  iodhaltige  Mineralquellen  oder  als  brom-  und 
iodhaltige  Soolwässer  bezeichnet,  so  die  muriatischen  Wässer  zu  Kreutznach,  Heil- 
bronn, Friedrichshall,  und  besonders  deren  Mutterlaugen,  in  welchen  die  so  leicht- 
löslichen und  schwierig  krystallisirbaren  Iod-  und  Bromverbindungen  vorzugsweise 
angehäuft  sich  finden. 

Um  das  Iod  zu  erkennen,  ist  es  fast  immer  nothwendig,  eine  erhebliche  Menge 
des  fraglichen  Wassers,  10 — 20  Pfund  und  darüber,  in  Untersuchung  zu  nehmen. 
Wenn  Mutterlauge  zu  Gebote  steht,  bedarf  man  natürlicherweise  viel  weniger. 
Man  macht  das  Wasser  durch  einen  angemessenen  Zusatz  von  kohlensaurem  Na- 
tron alkalisch,  wenn  es  nicht  etwa  schon  an  und  für  sich  zu  den  alkalischen  ge- 
hört, lässt  es  bis  auf  den  vierten  Tlieil  verdunsten  und  filtrirt.  Man  lässt  das 
Filtrat  abermals  verdunsten,  und  zwar  so  weit,  dass  verhältnissmässig  nur  noch 
wenig  Flüssigkeit  übrig  bleibt,  giesst  diese  von  dem  auskrystallisirten  Salz  ab, 
lässt  das  Abgegossene  vollständig  eintrocknen  und  zieht  diesen  Rückstand  mit 
Weingeist  von  00  Proc.  aus,  wodurch  alles  vorhandene  Iod-  und  Bromnatrium, 
das  Chlornatrium  aber  und  die  übrigen  Salze  nur  zum  geringsten  Theile  gelöst 
werden.  Der  weingeistige  Auszug  wird  abermals  eingetrocknet,  der  Rückstand 
mit  wenig  Wasser  aufgenommen,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  sauer  gemacht, 
mit  etwas  dünnem  Stärkekleister  vermischt  und  nun  Chlorwasser  tropfenweis  zu- 
gefügt. — Bei  Gegenwart  von  Iodnatrium  entsteht,  je  nach  der  Menge,  eine  röth- 
liclie,  violette  oder  blaue  Färbung.  Oder,  die  Lösung  des  nach  Verdunsten  des 
Weingeistes  übriggebliebenen  Salzes  in  wenig  Wasser  wird  nach  Zusatz  von  etwas 
verdünnter  Salzsäure  mit  einigen  Tropfen  Eisenchloridflüssigkeit  versetzt,  geschüt- 
telt, dann  dem  Volum  nach  gleichviel  Chloroform  zugefügt,  abermals  tüchtig  ge- 
schüttelt, die  Mischung  mit  etwas  Wasser  verdünnt  und  hierauf  das  Ganze  sich 
klären  gelassen.  War  Iod  gegenwärtig,  so  ist  es  an  das  Chloroform  übergegan- 
gen, welches  nun  dadurch,  je  nach  der  Menge,  eine  mehr  oder  weniger  schöne 
carminrothe  Farbe  angenommen  hat.  Mittelst  eines  kleinen  Scheidetrichters  kann 
es  von  der  überstehenden  Flüssigkeit  getrennt  werden.  — Um  Brom  zu  erkennen, 
wird  die  vom  iodhaltigen  Chloroform  abgeschiedene  saure  Flüssigkeit  in  einem  ande- 
ren Probircylinder  mit  etwas  Chlorkalklösung  versetzt,  zu  der  Mischung  abermals 
Chloroform  zugefügt,  das  Ganze  wohl  umgeschüttelt  und  hierauf  wieder  klären 
gelassen.  War  Brom  gegenwärtig,  so  ist  es,  nachdem  es  durch  das  aus  dem 
Chlorkalk  entwickelte  Chlor  frei  gemacht,  nun  ebenfalls  vom  Chloroform  aufge- 
nommen worden.  Dieses  erscheint  nun  hierdurch  mehr  oder  weniger  gelb  gefärbt. 

§ 42.  Die  Darstellung  chemisch  reinen  Wassers  geschieht 
durch  Destillation,  daher  die  Ausdrücke  desti  1 lirt  es  Wasser  und  rei- 
nes Wasser  gewöhnlich  gleichbedeutend  sind. 

Die  Destillation  ist  überhaupt  eine  sehr  häufig  angewandte  che- 
mische Operation  und  hat  gewöhnlich  zum  Zwecke,  verflüchtigbare  Stoffe 
von  nicht  verflüchtigbaren  oder  minder  verflüchtigbaren  zu  scheiden.  Der 
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dazu  dienende  Apparat  bestellt  aus  drei  Haupttlieilcn,  nämlich  aus  dem 
Siedegefässe,  worin  die  Substanz,  deren  verflüchtigbare  Gcmengtheile  ab- 
gesondert werden  sollen,  erhitzt  wird}  aus  der  Kühlt  oiiichtung,  wenn  (ic 

i \ c.,  Ai.i.ni.i,,,,,,  VA»  nneepii  vnvd i eiltet  werden,  und  aus  dem 

sich  an- 


Fig.  44. 


gesonde__ 

Dämpfe  durch  Abkühlung  von  aussen  verdichtet  werden, 

Recipienten,  worin  die  hierdurch  entstandene  tropfbare  Flüssigkeit 
sammelt.  Einen  Destillirapparat 
für  Wasser  stellt  Fig.  44  dar. 

A ist  das  aus  Kupfer  gefertigte 
Siedegefäss,  die  Blase  mit  einem 
Aufsatz,  Helm,  aus  reinem  Zinn, 
versehen,  und  durch  dessen  Schna- 
bel a mit  dem  Kühlapparat  C, 

K ti  h 1 f a s s , verbunden.  Der  letz- 
tere enthält  im  Innern  einen  dop- 
pelt geschlossenen  Cylinder  bhhh^ 
ebenfalls  aus  Zinn,  in  den  die 
Dämpfe  oben  eintreteu  und  als 
Flüssigkeit  bei  c in  den  Recipien- 
ten ausfliessen.  Dieser  Cylinder 
steht  in  einem  mit  kaltem  Wasser 
ddd,  welches  selbst  wieder  aus  zwei  Cylindern  besteht,  die  durch  den  Bo- 
den verbunden  sind.  In  dem  innersten,  oben  und  unten  offenen  Cylinder 
ee  ist  ein  Rohr  mit  Trichter  h angebracht,  in  welches  gewöhnliches  kaltes 
Brunnenwasser  einfliesst,  in  dem  Kühlfass  beim  Aufsteigen  den  heissen  Cy- 
linder bbbb  abkühlt,  sich  dabei  erwärmt  und  warm  bei  f ausfliesst. 

Beim  Destilliren  verflüchtigen  sich  mit  dem  ersten  Antheile  des  Was 
sers  auch  Luft,  Kohlensäure  und  andere  zufällige  sehr  flüchtige  Gemeng 
tlieile  (kohlensaures  Ammoniak)  desselben;  das  erste  Zehntel  oder  Achtel 
des  destillirten  Wassers  ist  daher  unrein  und  wird  weggethan,  die  darauf 
folgenden  5/,n  bis  6/m  sind  am  reinsten  und  werden  daher  besonders  ge- 
sammelt, während  später  leicht  fremde  Tlieile  aus  der  Blase  mechanisch 
herübergerissen  werden  können.  Der  in  der  Blase  bleibende  Destillations- 
rückstand enthält  alle  festen  nichtflüchtigen  Tlieile,  welche  im  Wasser  ge- 
löst 


gefüllten  Gefässe  aus  Kupfer  oder  Holz 


waren,  und 


wird  liinweggethan. 


heit 


Das  also  gewonnene  reine  Wasser  zeigt  nun  als  Beweis  seiner  Rein- 
nachstehendes  Verhalten:  Es  ist  färb-,  gesclimack-  und  geruchlos, 

Veilchensaft  unverändert,  hinterlässt  beim  Verdunsten  auf  einem  blan- 
ken Silber-  oder  Platinblech  nicht  die  geringste  Spur  eines  Rückstandes, 
wird  durch  Zusatz  von  aufgelöstem  Aetzsublimat , Brechweinstein,  Blei- 
zucker und  salpetersaurem  Silberoxyd  nicht  getrübt,  und  nimmt,  nachdem 
es  durch  einige  Tropfen  verdünnter  reiner  Schwefelsäure  angesäuert  und 
auf  etwa  70°  C.  erwärmt  worden,  durch  Zusatz  von  wenig  einer  Lösung 
von  übermangansaurem  Kali  (1  Gramm  Salz  auf  1 Liter  Wasser)  eine 
röthliche  Farbe  an  und  behält  solche  längere  Zeit  bei.  Enthält  aber  das 
Wasser  organische  Materie  aufgelöst,  so  verschwindet  die  röthliche  Farbe 
bald,  in  Folge  der  Reduction  der  Uebermangansäure  zu  Manganoxydul, 
welches  mit  der  Schwefelsäure  eine  farblose  Verbindung  eingeht,  Je  mehr 
daher  von  dem  genannten  Reagens  zugesetzt  werden  muss,  um  die  Färbung 
endlich  dauernd  zu  machen,  desto  reicher  ist  das  Wasser  an 
Materie. 
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seinen  Geruch  mul  Geschmack.  Solche  riechende  Wässer  werden  medicinische 
desti Hirte  Wässer  genannt,  z.  B.  Rosenwasser,  Zimmtwasser,  r cnchelw asser 
hnt  imi.il  vorli'iltiussiniissiir  viel  von  den  riechenden  Ptinnzentlieilcn  zu- 


fläche  des  Wassers  oder  lagert  sich  in  gleicher  Gestalt  am  Boden  ah,  je  nachdem 
derselbe  specifisch  leichter  oder  schwerer  ist,  als  Wasser.  Wegen  dieser  öligen 
Beschaffenheit  werden  diese  riechenden  Pflanzenstoffe  Üel,  und  zwar  flüchtige 
oder  ätherische  Gele  oder  auch  Essenzen  genannt,  also  ätherisches  Rosen- 
öl, Zimmtöl  u.  s.  av.  (vergl.  § 120).  — Wenn  eine  Abscheidung  von  Riechstoff  nicht 
Avahrgenommen  wird,  Aveil  der  Gehalt  des  betreffenden  Pflanzenkörpers  sehr  ge- 
ring ist,  das  Avässerige  Destillat  somit  als  damit  mehr  oder  weniger  ungesättigt 
betrachtet  Averden  muss,  so  kann  es  verstärkt  Averden,  indem  man  e3  einer  Avie- 
derholten  Destillation  mit  einer  neuen  Portion  des  Pflanzenstoffs  untenvirft.  Man 
nannte  eine  solche  Operation  früher  Cohobation  und  ein  also  verstärktes  Was- 
ser, Arjua  cohobuta. 

§ 43.  Der  oben  beschriebene  Destillirapparat  kann  auch  benutzt 
werden,  um  aus  wasserreichem  Weingeiste  wasserarmeren  zu  bereiten.  Zu 
solchem  ZAvecke  benutzt  man  den  aus  Kupfer  oder  Zinn  gefertigten  Cylin- 
der  B (S.  63  Fig.  44),  welchen  man,  bis  % oder  3/4  mit  dem  Weingeiste 
gefüllt,  in  die  Destillirblase  aufhängt,  so  dass  dessen  Rand  auf  dem  Mes- 
singrande der  Blase,  und  zwar  in  einer  Vertiefung  desselben,  aufliegt. 
ZAvischen  beide  Messingränder  der  Blase  und  des  Helms  wird,  um  einen 
möglichst  dichten  Verschluss  zu  bewirken,  ein  Kranz  von  Filz  oder  Pappe 
gelegt,  und  mittelst  der  Schrauben  die  Ränder  zusammengepresst.  Die 
Blase  selbst  wird  mit  Wasser  bis  zu  l/3  der  Höhe  gefüllt,  der  seitliche 
Tubus  h derselben  geöffnet,  und  durch  untergelegtes  Feuer  der  Inhalt  er- 
wärmt.  Der  Weingeist  im  Oy  linder  trennt  sich  nun  in  zwei  Theile,  einen 
wasserärmeren,  leichter  verflüchtigbaren,  Avelcher  überdestillirt,  und  in 
Wasser,  welches  in  dem  Cylinder  zurückbleibt.  Indem  man  von  Zeit  zu 
Zeit  die  Stärke,  d.  h.  den  Weingeistgehalt  des  Destillats  mittelst  eines 
Aräometers  prüft,  ist  es  auch  möglich,  das  Destillat  selbst  in  verschiedene 
stärkere  und  scliAvächerc  Antheile  zu  trennen  (fraetionirte  Destillation). 
Man  nennt  eine  solche  Reinigungsweise  des  Weingeistes  und  ebenso  ande- 
rer ähnlicher  Flüssigkeiten  Rectifi cation,  daher  die  Bezeichnung  recti- 
fleirter  Weingeist,  rectificirter  Aether  u.  s.  w.  Wird  eine  vollkommnere 
Entwässerung  des  Weingeistes  beabsichtigt,  so  kann  diese  weder  auf  die- 
sem einfachen  Wege,  noch  auch  mittelst  einer  wiederholten  Rectification 
erzielt  werden,  weil  Weingeist,  welcher  bis  zu  einem  gewissen  Grade,  15 
bis  20  % Wassergehalt,  entwässert  ist,  beim  Erwärmen  nur  als  ein  Gan- 
zes sich  verflüchtigt.  Man  muss  eine  chemische  Kraft  zu  Hilfe  nehmen. 
Man  fügt  dem  Weingeiste  in  dem  Cylinder  gepulvertes  Chlorcalcium 
befördert  durch  Umrühren  die  Auflösung  und  unterwirft  dies  der 
lation.  Das  Chlorcalcium  entzieht  dem  Weingeiste  das  Wasser  sich 
mit  zu  krystallwasserhaltigem  Chlorcalcium  vereinigend,  und  hält  es 
einer  Temperatur  zurück,  bei  welcher  der  Weingeist  in  Dämpfe  sich 
wandelt. 

Bei  Destillationen  und  Ivcctificationen  in  kleinerem  Maasstabe  triü7  besonders 
aber  in  Fällen,  avo  die  Anwendung  metallener  Geräthe  nicht  zulässig  ist,  wie  z.B. 


zu, 


da- 

bei 

ver- 


Destillation. 
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bei  Destillation  und  Rectification  von  Säuren,  gebraucht  man  gläserne 
Saften  welche,  je  nach  der  Form,  Kolben  (Fig.  45.)  oder  Retorten  (F,g. 


Gcriith- 
40.)  ge- 


Fig.  45. 


Ver- 
schiedene 
Arten 
von  De- 
stillirgerä- 
+hen. 


nannt  werden.  Die  Erwärmung  geschieht  entweder  im  Sand-  oder  Chlorcalcium- 
bade  (eine  mehr  oder  weniger  concen- 
trirte  Auflösung  von  rohem  Chlorcalcium), 
oder  bei  Flüssigkeiten  von  sehr  nie- 
drigem Siedpuncte,  z.  B.  Chloroform,  im 
Wasserbade.  Die  Kühlvorrichtung  kann 
je  nach  der  Form  des  Destillirapparates 
und  je  nach  grösserer  oder  geringerer 
Flüchtigkeit  des  Destillationsproductos 
sehr  verschiedenartig  sein.  Fig.  47  stellt 
eine  sogenannnte  Liebig’sche,Fig.48cine 
Mitscher  lieh’ sehe  Kühl  - Vorrichtung 
dar.  — Macht  der  hohe  Siede-  oder  Ver- 
flüchtigungspunct  der  zu  erhitzenden  Sub- 
stanz eine  sehr  hohe  Erhitzung  nothwen- 
dig,  so  wird  die  Destillation  über  freiem 
Feuer  in  Retorten  aus  Porcellan  oder 
Gusseisen  (Destillation  des  Quecksilbers) 
oder  aus  liegenden  eisernen  Cylindern 
(Destillation  der  Salpetersäure  und  Salz- 
säure im  Grossen)  vorgenommen.  Die  Destillation  des  Zinks  geschieht  aus  feuer- 
festen Thontiegeln,  welche  am  Boden  durchbohrt  sind,  um  eine  Thonröhre  durch- 
zustecken, durch  welche  die  Zinkdämpfe  entweichen  und  sich  unterhalb  des  Ro-  Tropkcni? 
stes  zu  flüssigem  Zink  verdichten,  das  in  ein  untergesetztes  Gelass  abfliesst.  (§312.)  bestii-° 

Je  nachdem  das  der  Destillation  zu  unterwerfende  Material  entweder  latlon- 
ursprünglich  flüssig  ist,  oder  doch  bei  der  Erhitzung  zunächst  flüssig  wird, 
oder  sowohl  vor  als  auch  bei  der  Erhitzung  fest  ist,  unterscheidet  man 
die  nasse  und  die  trockene  Destillation.  Von  letzterer  Art  ist  z.  13. 
die  Destillation  von  rauchender  Schwefelsäure  aus  calcinirtem  Eisenvitriol, 
von  stärkster  Essigsäure  aus  Grünspahn  oder  aus  einem  Gemeng  aus  essig- 
saurem Natron  und  saurem  schwefelsauren  Kali,  die  Destillation  des  Hol- 
zes, der  Knochen  u.  s.  w. 

Duflos,  Apothekerbuch.  5 


Fig.  46. 


Vom  Wasser. 


66 


Verschie- 
dene Arten 
von  Kühl- 
vorrich- 
tungen. 


Nicht  immer  ist  das 
Fig.  47.  Destillat  ein  Eduet,  d.  h. 

in  dem  der  Destillation  un- 
terworfenen Material  be- 
reits fertig  gebildet  ent- 
halten, in  vielen  Fällen  ist 
es  auch  Product,  entstan- 
den entweder  aus  der  zer- 
setzenden Einwirkung  der 
Wärme  auf  das  der  De- 
stillation unterworfene  Ma- 
terial (die  Destillationspro- 
ducte  des  Holzes,  des  sal- 
petersauren und  des  amei- 
sensauren Ammonium- 
oxyds), oder  aus  einer  che- 
mischen Wechselwirkung 
zwischen  den  verschiedenartigen  Gemengtheilen  des  Materials  (die  Salz- 


Fig.  48. 


Subli- 

mation. 


säure,  der  Aetlier),  — Wenn  das  bei  der  Erhitzung  eines  oder  mehrerer 
Körper  in  einem  Destillationsapparate  gewonnene  flüchtige  Product  in 
starrer  Form  im  obern  Theile  des  Apparats  oder  in  dem  Recipienten  sich 
verdichtet,  so  nennt  man  es  Sublimat,  die  Operation  selbst  Sublima- 
tion und  die  Ausführung  Sublimiren.  Dies  findet  z.  B.  statt  bei  der 


Chemische  Wirksamkeit. 
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Bereitung  des  Salmiaks,  der  Chlorquecksilberverbindungen , der  Benzoe- 
säure, Pyrogallussäure  u.  s.  w. 

§ 44.  Das  Wasser  ist  übrigens  nicht  blos  als  Auflösungsmittel  der 
Vermittler  vieler  chemischer  Vorgänge  auf  nassem  Wege  (concentrirteste 
Salpetersäure  ist  ohne  Wirkung  auf  Silber-,  diese  tritt  aber  beim  Zusatze 
von  Wasser  sogleich  ein,  weil  damit  nun  ein  Mittel  gegeben  ist,  das  Pro- 
duct der  Einwirkung,  salpetersaures  Silberoxyd,  aufzunehmen;  — ebenso 
verhält  es  sich  mit  concentrirter  Salpetersäure  und  kohlensaurem  Baryt, 
bei  der  Gewinnung  von  ätherischem  Ocl  und  Blausäure  aus  den  bittern 
Mandeln,  und  in  noch  vielen  anderen  Fällen),  sondern  seine  Wirksamkeit 
besteht  noch  häufig  darin,  dass  ein  Tlieil  desselben  dabei  als  Wasser  ver- 
nichtet wird,  indem  es  entweder  als  Wasser-  und  Sauerstoff“  in  die  Zusam- 
mensetzung des  einen  oder  des  andern  der  neuen  Körper  eingeht,  und 
dadurch  deren  Entstehung  wesentlich  mitbedingt  (so  beim  Zuckerbildungs- 
processe  aus  Stärke,  bei  der  Weingährung  des  Rohrzuckers,  bei  der  Wein- 
geistbildung durch  Zerlegung  gewisser  Aethcrarten  durch  Kali),  oder  den 
zur  Bildung  des  einen  oder  des  andern  nöthigen  Sauerstoff  oder  Wasser- 
stoff hergiebt,  während  der  nicht  aufgenommene  Bestandtheil  frei  wird  (so 
bei  der  Entstehung  schwefelsaurer  Metalloxyde  beim  Aufeinanderwirken 
von  Schwefelsäure  und  Wasser  auf  Eisen,  Zink;  ferner  bei  der  Entstehung 
von  Chlorwasserstoff,  wenn  Chlorwasser  der  Einwirkung  des  Lichts  aus- 
gesetzt  ist;  bei  der  Assimiliation  von  Kohlensäure  seitens  der  Pflanzen, 
wenn  diese  in  einem  kohlensäure-  und  wasserhaltigen  Medium  unter  dem 
Einflüsse  des  Lichts  vegetiren).  Oder  endlich  es  geht  der  eine  Bestandtheil 
des  Wassers  in  das  eine,  der  zweite  in  das  andere  neue  Product  ein,  und 
beide  bedingen  so  die  Entstehung  beider  Producte  (bei  der  Verwandlung 
des  Harnstoffes  in  kohlensaures,  des  Oxamids  in  oxalsaures,  der  Blausäure 
in  ameisensaures  Ammoniumoxyd,  ferner  bei  den  Vorgängen,  welche  die 
Entstehung  von  Chlor-  und  Cyanwasserstoffsäure  und  anderer  ähnlicher 
Verbindungen  zu  Endzwecken  haben,  wobei  nicht  selten  auch  die  verschie- 
dene Quantität  vorhandenen  Wassers  von  Einfluss  auf  die  Art  des  Pro- 
ducts ist.  (So  löst  z.  B.  concentrirte  Schwefelsäure  gelbes  Blutlaugensalz 
ohne  Veränderung  auf,  während  Schwefelsäure,  welche  mit  der  Hälfte 
Wasser  verdünnt  ist,  damit  die  Entstehung  von  Kohlenoxydgas,  mit  gleich- 
viel Wasser  die  Entstehung  von  Ameisensäure,  mit  doppelt  soviel  Wasser 
die  Entstehung  von  Blausäure  hervorruft). 

Gleichwie  aber,  wie  eben  erwähnt,  das  Wasser  unter  dem  Einflüsse 
chemischer  Kräfte  sehr  leicht  in  seine  Elemente  zerlegt  wird,  welche,  in 
andere  Substanzen  übergehend,  eine  Umwandelung  dieser  letzteren  und 
somit  die  Entstehung  neuer  Körper  veranlassen,  ebenso  wird  auch  anderer- 
seits unter  demselben  Einflüsse  häufig  die  Bildung  neuer  Körper  dadurch 
hervorgeiufen,  dass  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in  dem  gegenseitigen  Ver- 
hältnisse, worin  beide  Wasser  bilden,  aus  Verbindungen  aus  und  zu  Was- 
sei  zusammentreten  (bei  der  Aufeinanderwirkung  von  sogenannten  Wasser- 
stoffsäuien  und  basischen  Oxyden,  bei  der  Bildung  von  Blausäure  aus 
ameisensaurem,  von  Stickoxydulgas  aus  salpetersaurem  Ammoniumoxyd 
und  bei  unzähligen  anderen  chemischen  Metamorphosen). 
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Vom  Wasserstoff. 
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§ 45.  Wasserstoff  wird  in  isolirter  Form  durch  Zerlegung  von 
Wasser,  dessen  Sauerstoff  auf  einen  anderen  Körper  übertragen  wird,  ge- 
wonnen. Die  Materialien,  welche  gewöhnlich  zur  Ausführung  solcher  Zer- 
legung angewandt  werden,  sind  concentrirte  Schwefelsäure,  welche  mit  der 
5-  bis  6 fachen  Gewichtsmenge  Wasser  verdünnt  wird,  und  Zink.  An  die 
Stelle  des  letzteren  könnte  auch  Eisen  benutzt  werden,  aber  das  Zink, 
welches  bei  weitem  weniger  fremde  Einmengungen  enthält,  als  Eisen,  giebt 
nicht  allein  ein  reineres,  sondern  auch  innerhalb  derselben  Zeit  eine  weit 
grössere  Menge  Wasserstoffgas.  Man  bringt  eine  beliebige  Menge  Zink- 
stückchen  in  die  Flasche  A (Fig.  49)  und  verschliesst  dann  dieselbe 


Fig.  49. 


mit  einer  doppelt  tubulirten  Kautschukkappe  mit  Stöpsel.  In  den  einen 
Tubus  ist  eine  lange  Trichterröhre  a,  in  den  zweiten  das  Gasableitungs- 
rohr b eingepasst,  welches  mit  einem  zweiten,  in  die  etwas  alkalische 
Flüssigkeit  enthaltende  Flasche  ausmündenden,  Rohre  c luftdicht  verbun- 
den ist.  Durch  die  Trichterröhre  wird  Schwefelsäure,  welche  mit  5 — 6 
Theilen  Wasser  verdünnt  ist,  auf  das  Zink  gegossen,  und  zwar  so,  dass 
die  Flüssigkeit  das  Ausflussende  der  Trichterröhre  überragt.  Alsbald  be- 
ginnt auf  Kosten  des  Zinks,  der  Säure  und  des  Wassers  die  Bildung  von 
schwefelsaurem  Zinkoxyd , welches  in  dem  überschüssigen  Wasser  gelöst 
bleibt,  und  gasförmiger  Wasserstoff  wird  entwickelt  (nämlich  Zn  IIQS03-+- 
Aq.  = Zn  OSO 3 h-  Aq.  -+-  H),  geht  in  das  Waschgefäss  B über,  entweicht 
dann  aus  diesem  durch  das  dritte  Rohr  d und  wird  in  der  pneumatischen 
Wanne  in  mit  Wasser  gefüllte  Gefässe  aufgefangen.  Ist  es  darum  zu  tliun, 
möglichst  reines  Wasserstoffgas  zu  haben,  so  bedient  man  sich  als  Wascli- 
Hiissigkeit  am  besten  einer  verdünnten  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd, welche  durch  Ammoniak  alkalisch  gemacht  worden,  wodurch  alle 
aus  dem  Zink  herrührenden  etwaigen  Verunreinigungen  des  durchströmen- 
den Gases  zurückgehalten  werden.  Das  Gas  wird  übrigens  erst  dann  auf- 
gefangen, nachdem  die  Gasentwickelung  bereits  eine  Zeitlang  gewährt  hat, 
um  sicher  zu  sein,  dass  die  atmosphärische  Luft  möglichst  entfernt  ist.  — 
Auf  eine  Unze  aufgelöst  werdenden  Zinks  wird  sehr  nahe  llA  Drachme 


oder 


gegen 


600  Cub.-Z. 


Wasserstoffgas 


entwickelt. 
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Ist  man  in  dem  Falle,  öfters  mit  Wasserstoff- 
gas zu  operiren,  wie  z.  B.  bei  analytischen  chemi- 
schen Arbeiten,  wobei  viel  oder  ein  eine  längere 
Zeit  anhaltender  Strom  von  Wasserstoffgas  erfor- 
dert wird,  so  wendet  man  am  bequemsten  einen 
nach  dem  Principe  der  Platinziindmaschinen  con- 
struirten  Apparat  (Fig.  50)  an,  aus  dem  man  nach 
Belieben  Wasserstoffgas  ausströmen  lassen  kann 
und  in  welchem  das  verbrauchte  Gas  sehr  bald 
sich  wieder  erneuert. 

Der  Cylinder  A wird  bis  zu 1  2/3  mit  einem  Ge- 
misch aus  1 Th.  concentrirter  Schwefelsäure  und 
5 bis  6 Th.  Wasser  gefüllt,  und  die  an  dem  Deckel 
befestigte  Glocke  ß,  in  deren  Innerem  an  einem 
Kupferdraht  ein  Zinkkloben  hängt,  bei  geöffnetem 
Hahne  eingesetzt.  Sobald  die  Flüssigkeit  ausser- 
halb und  innerhalb  der  Glocke  gleich  hoch  ist, 
wird  der  Hahn  geschlossen.  Sobald  die  Glocke 
mit  Gas  angefüllt  ist,  lässt  man  es  durch  Oeffnen 
des  Hahnes  entweichen,  um  alle  zurückgebliebene 
atmosphärische  Luft  fortzuschaffen,  und  schliesst 
dann  wieder  zu.  An  das  gebogene  Ende  des 
Hahnes  kann  man  nach  Belieben  mittelst  eines 
Kautschukrohrs  jedwedes  Fortleitungsrohr  befesti- 
gen, um  das  Wasserstoffgas,  welches  beim  Oeffnen 
des  Hahnes  entweicht,  zu  benutzen.  Bedarf  man 
trockenen  Wasserstoffgases,  so  lässt  man  es  zu- 
nächst durch  ein  weites  Bohr  gehen,  welches  lose  mit  bohnengrossen  Stücken  von 
geschmolzenem  Chlorcalcium  gefüllt  ist,  und  will  man  sicher  sein,  dass  das  Was- 
serstoffgas vollkommen  frei  sei  von  jeder  Spur  von  Schwefel-  und  Arsenwasser 
stoffgas,  von  etwaigem  Gehalt  des  Zinks  an  Schwefel  und  Arsen  herrührend,  so 
Schiebt  man  in  den  vorderen  Theil  der  Chlorcalciumrölire  etwas  Baumwolle  ein, 
welche  mit  einer  Auflösung  von  Quecksilberchlorid  getränkt  ist,  wodurch  die  ge- 
nannten fremden  Gase  vollständig  absorbirt  werden. 


§ 46.  Der  Wasserstoff  ist  im  isolirten  Zustande  ein  farbloses  Gas, 
auch,  wenn  rein,  geruch-  und  geschmacklos,  an  und  für  sich  nicht  giftig, 
nicht  verflüssigbar,  dessen  Lichtbreehungsvermögen  = 0,470  oder  bei  glei- 
cher Dichte  mit  der  Luft  — 6,8;  das  specifisclie  Gewicht  = 0,0693  (Luft 
= !)•  Wasserstoffgas  ist  folglich  14 y.2  Mal  leichter  als  die  Luft. 


1 Blieinl.  Cub.-Zoll  wiegt  bei  0°  und  766mm  Barometerstand  0,02634  pr.  Gr. 
1 „ Cub.-Fuss  ..  45,5  ~ 


1000  CC.  = 1 Liter 


wiegen 


0,0898  Grmm. 


1 Gran  ist  folglich  sehr  nahe  = 38  preuss.  Cub.-Zoll.  Obwohl  auf 

der  Oberfläche  der  Erde  in  Folge  mannigfaltiger  vor  sich  gehender  che- 
mischer Processe  fortdauernd  Wasserstoffgas  entwickelt  wird  und  in  die 
Luft  übergeht,  so  darf  man  doch  nicht  glauben,  dass  in  den  oberen  Schich- 
ten derselben  Anhäufungen  von  diesem  Gase  stattfinden  und,  durch  elektri- 
sche Entladungen  entzündet,  zu  Feuermeteoren  Veranlassung  geben  könn- 
ten, wie  in  früheren  Zeiten  wohl  hin  und  wieder  ausgesprochen  worden 
ist.  Der  Möglichkeit  solcher  Anhäufung  steht  eine  die  luftförmigen  Kör- 
per auszeichnende  besondere  Eigenthiimlichkeit  entgegen , welche  man 
Diffusion,  Diffusibilität  nennt,  und  die  darin  besteht,  dass  den  Ga- 
sen, entgegen  den  tropfbaren  Flüssigkeiten,  das  Bestreben  inwohnt,  sich 
in.  cinandei  auszubreiten  und  sich  allmälig  gleichförmig  zu  vermischen, 
wie  zuerst  von  J.  Dalton  (ausgezeichnet  durch  zahlreiche  für  Theorie 
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und 

Knallgas- 

gebläse. 


und  Praxis  sehr  wichtige  physikalische  und 
chemische  Arbeiten,  war  geboren  1766  zu 
Eaglesfield  bei  Cockcrmouth  in  Cumberland 
und  starb  1844)  erkannt  und  nachgewiesen 
worden  ist.  Wenn  z.  B.  ein  Gefäss,  worin 
Wasserstoffgas  enthalten,  über  ein  anderes 
Gefäss,  welches  mit  Kohlensäuregas,  dessen 
specifisches  Gewicht  22  Mal  grösser,  gefüllt 
ist,  gestellt  wird,  und  beide  Gefässe  durch 
eine  enge  Röhre  mit  einander  in  Verbindung 
gesetzt  werden  (Fig.  51),  so  tritt  alsbald  ein 
theilweiser  Austausch  des  Inhalts  ein,  und  es 
steigt,  der  Wirkung  der  Schwere  entgegen, 
das  schwere  Gas  auf,  während  das  leichte  sich  niedersenkt,  bis  sie  sich 
nach  wenigen  Stunden  vollständig  gemischt  haben  und  das  Verhältniss 
beider  Gase  in  dem  obern  und  untern  Gefässe  dasselbe  ist,  wie  man  sich 
leicht  überzeugen  kann,  wenn  man  die  Verbindungsröhre  hinwegnimmt, 
die  Gefässe  mit  der  Oeffnung  in  Quecksilber  senkt  und  etwas  Kalihydrat 
hineinsteigen  lässt,  durch  welches  die  Kohlensäure  allmälig  absorbirt 
wird.  Dass  aber  nichts  desto  weniger  die  atmosphärische  Luft  in  ihrer 
Gesammtheit  kaum  wahrnehmbare  Spuren  von  Wasserstoffgas  enthält, 
rührt  daher,  dass  unter  dem  Einflüsse  des  fortdauernd  thätigen  langsamen 
Oxvdationsprocesses,  welcher  in  § 12  als  Verwesung  bezeichnet  wurde, 
auch  dieser  Wasserstoff  eine  Oxydation  zu  Wasser  erleidet,  so  dass  dem- 
nach eine  Anhäufung  desselben  nicht  stattfinden  kann. 

Das  Wasserstoffgas  ist  brennbar,  daher  auch  dessen  ältere  Benennung 
brennbare  Luft,  welche  von  Lavoisier  in  Hydrogen  (Wasserzeu- 
ger) umgeändert  wurde,  weil  die  Brennbarkeit  wohl  noch  vielen  anderen 
luftförmigen  Körpern,  keinem  aber  ausser  diesem  die  Eigenschaft  zukommt, 
in  Verbindung  mit  Sauerstoff  Wasser  allein  zu  bilden.  Die  Verbrennung 
(Entzündung)  des  Wasserstoffgases  kann  durch  Berührung  mit  einem  bereits 
entzündeten  Körper,  durch  den  elektrischen  Funken  (wie  z.  B.  bei  der 
elektrischen  Zündmaschine,  der  elektrischen  Pistole,  dem  Volta’ sehen 
Eudiometer)  und  durch  poröses  metallisches  Platin  (z.  B.  bei  der  Döbe- 
r ein  er  ’ sehen  Zündmaschine)  eingeleitet  werden.  Der  Wasserstoff  ver- 
zehrt unter  allen  brennbaren  Körpern  bei  seiner  Verbrennung,  d.  h.  bei 
seiner  Verwandlung  in  Wasser,  die  grösste  Menge  Sauerstoff,  nämlich  sein 
achtfaches  Gewicht,  entwickelt  daher  auch  hierbei  die  grösste  Wärme- 
menge, nämlich  1 Pfund  Wasserstoff  so  viel,  als  zum  Schmelzen  von 
315  Pfund  Eis  von  0°  erforderlich,  also  315  x 75  = 23625  Wärme- 
einheiten. In  einem  Strome  entzündeten  Knallgases  (mit  welchem  Namen 
gewöhnlich  ein  Gemenge  aus  Wasserstoffgas  und  Sauerstoffgas  in  dem 
Verhältnisse  von  2 Volumtheilen  des  ersteren  auf  1 Volumtheil  des  letz- 
teren, was  genau  den  Gewichtsverhältnissen  von  1 : 8 entspricht,  bezeichnet 
wird)  schmelzen  daher  viele  Körper,  welche  durch  gewöhnliches  Feuer 
nicht  geschmolzen  werden  können,  z.  B.  Platin,  Tlionerde,  Kieselsäure. 
Die  durch  verbrennendes  Knallgas  erzeugte  Flamme  leuchtet  nur  wenig:, 
da  kein  starrer  Körper  in  derselben  enthalten  ist  (vergl.  S.  13),  hält  man 
aber  mittelst  einer  Pincette  mit  Platinspitzen  einen  Cylinder  von  gebrann- 
tem Kalk  oder  auch  Kreide  hinein,  so  wird  derselbe  glühend  und  leuch- 


Fig.  51. 


Vom  Wasserstoff. 
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tet  nun  mit  einem  Glanze,  den  das  Auge  kaum  zu  ertragen  veimag 
(D  r ti  m m o n d ’ sclies  Licht). 

Das  Wasserstoffgas  ist  ein  sehr  kräftiges  Reductionsmittel  für  viele  Metall- 
vcrbindungcn  und  wird  zu  solchem  Zwecke  bei  analytischen  chemischen  Unter- 
suchungen häutig  angewandt,  so  um  die  Oxyde  des  Eisens,  Kobalts,  Aickels  und 
Kupfers  zu  desoxydiren  behufs  der  quantitativen  Bestimmung  dieser  Metalle;  um 
kleine  Spuren  von  Cadmium  im  Zink  zu  erkennen,  indem  man  über  das  bis  zum 
Glühen  erhitzte  Zinkoxyd  Wasserstoffgas  strömen  lässt,  wodurch  in  dein  Zmk- 
oxyd  etwa  enthaltenes  Cadmiumoxyd  zu  metallischem  Cadmium  reducirt  wird, 
welches  dann  sich  verflüchtigt  und  in  dem  kälteren  Theile  des  Apparats  nieder- 
schlägt, während  das  Zinkoxyd  unter  solchen  Verhältnissen  keine  Reduction 
erleidet;  ferner,  um  aus  Chlorsilber  das  Silber,  aus  Schwefelantimon  das  Antimon, 
aus  Schwefelarsen  das  Arsen  abzuscheiden,  und  in  noch  vielen  anderen  Fällen. 
Man  bedient  sich  zu  solchen  Zwecken  einer  Vorrichtung,  welche  der  in  der  unten- 
stehenden Fig.  52  dargestellten  ähnlich  ist. 

Fig.  52. 


In  der  Flasche  A wird  mittelst  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  Wasser- 
stoffgas entwickelt,  welches  beim  Durchströmen  durch  die  mit  geschmolzenem 
Chlorcalcium  gefüllte  Röhre  B seine  Feuchtigkeit  absetzt.  In  der  ausgeweiteten 
Röhre  b , an  deren  Stelle  auch  eine  einfache  Kugelröhre,  in  manchen  Fällen  sogar 
ein  einfaches  Glasrohr  benutzt  werden  kann,  ist  die  zu  reducirende  Verbindung 
enthalten;  nachdem  das  Hindurchströmen  des  Wasserstoffgases  einige  Minuten 
angedauert  hat  und  hierdurch  alle  atmosphärische  Luft  aus  dem  Apparate  aus- 
getrieben  ist,  wird  sie  durch  eine  untergesetzte  Weingeistlampe  mit  doppeltem 
Luftzuge  bis  zum  Glühen  erhitzt.  Das  mit  Chlorcalcium  gefüllte  Rohr  c dient 
zur  Aufnahme  des  gebildeten  Wassers,  wenn  die  zu  reducirende  Verbindung  ein 
Oxyd  ist  und  auch  die  Menge  des  Wassers  dem  Gewichte  nach  bestimmt  werden 
soll.  In  anderen  Fällen  bleibt  dieses  Rohr  weg  und  die  Kugelröhre  geht  unmit- 
telbar in  eine  längere  Röhre  aus. 


Reductio- 
nen  durch 
Wasser- 
stoffgas. 


Von  den  Verbindungsverhältnissen  der  chemischen  Elemente  und 

deren  Ausdrucksweise. 

§ 47.  In  allen  Verbindungen,  welche  der  Wasserstoff  mit  anderen 
Körpern  eingeht,  ist  derselbe  immer  in  der  kleinsten  Gewichtsmenge 
enthalten,  daher  auch,  um  für  die  verschiedenen  constanten  Gewichtsver- 
hältnisse, nach  welchen  die  Körper  unter  einander  zn  chemisch  zusam- 
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mischen  mengesetzten  Körpern  sich  vereinigen , bestimmte  möglichst  einfache  Zah- 
Verbin-  lenausdrücke  zu  gewinnen,  gewöhnlich  das  Verbindungsverliältniss  des 
Her  s Wasserstoffs  als  Ausgangspunkt  angenommen,  = 1 gesetzt  und  mit  H 
stoffSstets  (^em  Anfangsbuchstaben  von  Hydrogenium)  bezeichnet  wird.  Das  Wasser, 
in  der  oder  vielmehr  dessen  Zusammensetzung,  wird  durch  das  zusammengesetzte 
8tMengetn  Symbol,  gewöhnlich  Formel  genannt,  110  ausgedrückt,  worin  II  den  Werth 
enthalten.  — i hat  und  0 die  Gewichtsmenge  Sauerstoff  bezeichnet,  welche  mit 
einem  Gewichtstheile  Wasserstoff  zu  Wasser  sich  verbindet,  also  8.  Die- 
jenige Quantität  eines  anderen  Körpers  nun,  welche  in  der  Formel  HO 
das  Glied  II  = 1 oder  das  Glied  0 = 8 vertreten  kann,  stellt  das 
Aequivalent,  d.  h.  die  in  chemischer  Beziehung  einem  Gewichtstheile  Was- 
serstoff oder  8 Gewiehtstheilen  Sauerstoff  gleichwertige  Menge  dieses 
Körpers  dar,  und  wird  ebenfalls  durch  den  ersten,  oder  ersten  und  zwei- 
ten, oder  ersten  und  dritten  Anfangsbuchstaben  seines  lateinischen  Namens 
bezeichnet.  Z.  B.  SO,  nnterschwefelige  Säure,  worin  S = 16  Gewichts- 
theile Schwefel  in  Bezug  auf  0 oder  8 Gewichtstheile  Sauerstoff  gleich- 
wertig ist  II  oder  einem  Gewichtstheile  Wasserstoff;  ferner  HS,  Schwe- 
felwasserstoff, worin  S = 16  Gewiehtstheilen  Schwefel  in  Bezug  auf  H 
oder  einem  Gewichtstheile  Wasserstoff  gleichwertig  ist  0 oder  8 Gewichts- 
theilen  Sauerstoff.  Dasselbe  ist  mit  CIO  und  HCl  der  Fall,  worin  CI,  das 
Symbol  für  Chlor,  den  W erth  von  35,5  hat,  welche  Zahl  daher  das 
Aequivalent  des  Chlors  ausdrückt.  Aus  der  Verbindung  HCl  kann  der 
Wasserstoff  durch  Zink  ausgetrieben  werden , wodurch  die  Verbindung 
ZnCl  entsteht,  in  welcher  Formel  Zn  die  Gewichtsquantität  Zink  bezeich- 
net, die  einem  Gewichtstheile  Wasserstoff  (=  H)  gleichwertig  ist.  Diese 
aber  beträgt  32,53,  und  es  stellt  folglich  diese  Zahl  die  Aequivalentzahl 
des  Zinks  dar,  u.  s.  w. 


Was  man 
unter 
Aequiva- 
lent 

versteht. 


Ganz  allgemein  ausgesprochen  nennt  man  demnach  Aequivalent  e: 
die  relativen  Gewichtsmengen,  in  denen  die  Körper  in  che- 
mischen Verbindungen  einander  vertreten  können,  ausgedrückt 
in  Zahlen,  welche  je  nach  der  angenommenen  Grundzahl  zwar  verschieden 
sein  können,  deren  Verhältnisse  aber  zu  einander  als  von  der  Natur  ge- 
geben unveränderlich  sind. 


Die  nachstehende  Tabelle  giebt  in  alphabetischer  Reihenfolge  eine 
Uebersiclit  der  gebräuchlichen  Zeichen  für  die  gegenwärtig  bekannten  65 
Grundstoffe  und  der  für  dieselben  auf  dem  Wege  des  Experimentes  er- 
mittelten Aequivalentzahlen,  wobei,  wie  im  Obigen  angeführt,  II  — 1 an- 
genommen ist.  Viele  Schriftsteller  nehmen  nach  dem  Vorgänge  von  J.  J. 
B er zelius  (geboren  am  20.  August  1779  zu  Wasserlösa  im  Kirchspiel 
Wäfersunda  in  Ostgothland,  gestorben  zu  Stockholm  am  7.  September 
1848),  welcher  sich  überhaupt  um  die  Feststellung  der  chemischen  Wertlie 
der  Elemente  durch  zahlreiche,  eine  für  alle  Zeiten  bewundernswerthe 
Genauigkeit  darbietende  Versuche  das  grösste  Verdienst  erworben  hat, 
das  Aequivalent  des  Sauerstoffs  als  Ausgangspunkt  an,  bezeichnen  es  mit 
0 und  geben  ihm  den  Werth  = 100.  In  solchem  Falle  wird  aber  H 
den  Werth  12,5  haben  und  somit  alle  auf  den  Wasserstoff  als  Einheit 
sich  beziehenden  Aequivalentzahlen  durch  Multiplication  mit  12,5  sich  in 
die  Aequivalentzahlen  verwandeln  lassen,  denen  0 = 100  zum  Grunde 
liegt. 


Von  den  chemischen  Acqnivalentcn. 
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Kamen.  Zeichen. 

Aequivalenten 

zahl. 

— X 

Alumium 

Al.. . . 

13,68. 

Antimon 

.Sb.  . . 

120,0. 

Arsen 

.As.  . . 

75,2. 

Baryum 

Ba.  .. 

68,5. 

Beryllium  .. 
Blei' 

.Be.  .. 

4,7. 

.Pb.  . . 

103,7. 

Bor 

.Bo.  . . 

11,0. 

Brom  

.Br..  • • 

80,1. 

C a d m i u m . . 

. Cd.  . . 

55,8. 

Caesium  .... 

.Cs.. . . 

133. 

Calcium 

.Ca.  . . 

20,0. 

Cer 

.Ce.  . . 

47,3. 

Chlor 

.CI.  ... 

35,5. 

Chrom 

.Cr.. . . 

26,3. 

Didym 

.D.  . . . 

49,6. 

Eisen 

.Fe.  . . 

28,0. 

Erbium  ..... 

E.  . . • 

9 

Fluor  

18,8. 

Gold 

.Au.  . . 

197,0. 

Iod 

.1 

127,0. 

Indium 

. In. . . . 

36. 

Iridium 

. Ir.  . . . 

98,7. 

Kalium 

.K.  ..  . 

39,2. 

Kiesel 

.Si. . . . 

22,3. 

Kobalt 

.Co.  . . 

30. 

K o hl  e n s t o ff. 

.c. ... 

Kupfer 

.Cu.  . 

31.7. 

Lanthan 

47,0. 

Lithium.... 

..Li.  . 

6,5. 

Magnesium  . 

■Mg.  . 

12,7. 

Mang  an  .... 

. . Mn. . 

27,6. 

AI  o 1 y b d ä n . . 

. .Mo.  • 

46,0. 

Natrium. .. . 

. .Na.  . 

23,2. 

Namen. 

Zeichen. 

Aequivalenter 

zahl. 

Nickel 

. . .Ni 

29. 

Niobium 

. . .Nb.  . . . 

9 

Norium 

. .No.  . . 

9 

0 s m i u m 

99,6. 

Palladium  .. 

. . .Pd.  • ■ 

53,3. 

P h o s p h o r . . . . 

31,0. 

Platin 

. . .Pt.. . . 

98,7. 

Quecksilber 

■••Hg... 

100,0. 

R h o d i u m . . . 

. . R.  . . . 

52,2. 

Rubidium... 

. . .Rb.  • • 

85,36. 

Ruthenium  . 

. . .Ru.  . . 

52,1. 

Sauerstoff  • • 

8,0- 

Schwefel  . . - 

. . .S 

16,0. 

Selen 

. . .Se..  • • 

39,7. 

Silber  

. . .Ag.  . . 

108,0. 

Stickstoff  . . 

. ..N.  ... 

14,0. 

Strontium  . . 

. . .Sr..  . . 

43,7. 

Tantal 

. . .Ta.  . . 

92,0. 

Tellur 

. . .Te.  . . 

64,2. 

Terbium  .... 

. . .Tb.  . . 

9 

Thallium  ... 

. . .TL.  . . 

204. 

T h o r i u m .... 

. . .Th.  . . 

59,6. 

Titan 

. . .Ti.. . . 

24,1. 

Uranium  . . . . 

. . . U.  . . . 

59,5. 

V anadin  .... 

. . . V.  . . . 

68,7. 

Wasserstoff 

. .11.  . . . 

1,0. 

Wismuth .... 

. . Bi. . . . 

...  . 104. 

W o 1 fr  am.... 

. . .w.. . . 

92,0. 

Yttrium  .... 

. . .Y.  . . . 

32,20. 

Zink 

. . .Zn.  . . 

Zinn Sn 58,9. 

Zirkon Zr 22,4. 


Chemische 
Aequiva- 
lente  der 
Elemente. 


§ 48.  Für  die  Feststellung  der  Aequivalentzahl  eines  chemischen  Welche 
Elementes  reicht  es  übrigens  nicht  immer  aus,  die  procentische  Zusam-  msse'bei 
mensetzung  einer  oder  mehrerer  seiner  Sauerstoff-  oder  anderer  Verbin-  Feststei- 

° jnpo'  clGr 

düngen  auf  analytischem  Wege  zu  ermitteln , sondern  es  kommen  hierbei  Aequiva- 
nocli  andere  Verhältnisse  in  Betracht,  so  z.  B.  dessen  Isomorphie  mit  einfachen 
anderen  gleichartig  wirksamen  Elementen,  deren  Aequivalentenzahl  un- 
zweifelhaft feststeht.  Es  ist  z.  B.  das  Alumiumoxyd  (die  Thon-  oder 
Alaunerde)  erfahrungsgeinäss  in  100  Th.  aus  53,27  Alumium  und  46,73 
Sauerstoff  zusammengesetzt.  Wollte  man  nun  die  Zusammensetzung  des 
Alumiumoxyds  der  des  Wassers  entsprechend  betrachten  und  demzufolge 
durch  A10  ausdrücken , so  würde  die  Aequivalentenzahl  des  Alumiums 
= 9,12  sich  herausstellen,  denn 

46,73  : 53,27  ■=  8 : 9,12 

Die  Formel  A10  für  die  Thonerde  steht  aber  im  Widerspruch  mit  Be- 
trachtungen, die  sich  auf  den  Isomorphismus  gründen.  Wie  bereits  auf 
S.  54  erwähnt  worden,  bezeichnet  man  mit  diesem  Namen  die  Eigenschaft 
gewisser  ungleichartiger  Körper,  eine  gleiche  Krystallform  anzunehmen 
und  in  ihren  Verbindungen  sich  wechselseitig  zu  vertreten  ohne  wesent- 
liche \ eränderung  dieser  Form.  Diese  Erscheinung  tritt  aber  ganz 
besonders  bei  zusammengesetzten  Körpern  hervor,  deren  chemische  Zu- 
sammensetzungsweise in  Betreff  der  Aequivalentenverhältnisse  eine  über- 
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einstimmende  ist.  Die  Thonerde  zeigt  sich  jedoch  niemals  isomorph  mit 
einem  Oxyde  von  der  Formel  MO  (wenn  M irgend  ein  basisches  Metall 
bedeutet) , wohl  aber  mit  Oxyden , deren  Zusammensetzungsweise  unzwei- 
felhaft der  Formel  M203  entspricht,  so  mit  Eisen-,  Mangan-  und  Chrom- 
oxyd. Giebt  man  daher  in  Rücksicht  hierauf  dem  Alumiumoxyd  die 
Formel  A1203,  so  ergiebt  sich  für  Alumium  die  Aequivalentenzahl  13,68, 
denn 

46,73  : 53,27  = 12  : 13,68. 

Daraus,  dass  noch  keine  Verbindung  aus  13,68  Alumium  und  8 Sauerstoff 
bekannt  ist,  kann  kein  Einwand  gegen  die  Richtigkeit  dieser  Aequivalen- 
tenzahl des  Alumiums  abgeleitet  werden.  So  viel  ist  aber  gewiss,  dass, 
wenn  irgendwie  ein  sauerstoffarmeres  Alumiumoxyd  noch  entdeckt  werden 
sollte,  dieses  jedenfalls  eine  den  obigen  Verhältnissen  entsprechende  Zu- 
sammensetzung haben  wird.  Die  Zusammensetzung  des  unlängst  entdeck- 
ten Chromoxyduls  ist  ein  Beweis  dafür. 

Was  von  den  einfachen  Körpern,  den  Radicalen  gilt,  gilt  auch  von 
den  zusammengesetzten,  den  Säuren  und  Basen;  es  entspricht  das  Aequi- 
valent  eines  zusammengesetzten  Körpers  nicht  immer  der  Summe  der 
Aequivalente  seiner  Bestandteile , in  der  kleinsten  ganzen  Zahl  ausge- 
drückt, wenn  diese  Summe  nicht  die  ganze  Menge  von  dem  zusammenge- 
setzten Körper  einscliliesst , welche  erfordert  wird,  um  ein  Aequivalent 
eines  anderen  gleichartig  wirksamen  zusammengesetzten  Körpers  in  irgend 
einer  Verbindung  zu  vertreten.  So  entspricht  die  Zusammensetzung  der 
unterschwefeligen  Säure  zwar  den  Verhältnissen  S -+-  0,  d.  h.  16  Ge- 
wichtsth.  Schwefel  auf  8 Gewichtsth.  Sauerstoff,  deren  Aequivalent  aber 
der  Formel  S202,  denn  48  Gewichtsth.  unterschwefeliger  Säure  sind 
erforderlich,  um  gegen  47,2  Gewichtsth.  Kaliumoxyd  = KO,  40  Gewichts- 
tlieile  Schwefelsäure  = SO3,  zu  vertreten. 

Nicht  immer  verbinden  sich  übrigens  Säuren  und  Basen  nach  gleichen 
Aequivalenten  zu  normalen  Salzen,  sondern  es  hängt  die  Anzahl  von 
Säure-Aequivalenten,  welche  mit  einem  Aequivalent  Base  zu  einem  solchen 
Salze  sicli  vereinigen,  von  der  Anzahl  von  Sauerstoff- Aequivalenten 
in  einem  Aequivalent  Base  ab.  Die  Thonerde  und  das  Eisenoxyd, 
welche  dem  Obigen  zufolge  3 Aequivalente  Sauerstoff  enthalten,  nehmen 
auch  in  ihren  normalen  Salzen  3 Aequivalente  Säure  auf,  und  es  muss 
daher  die  Zusammensetzung  der  normalen  schwefelsauren  Thonerde 
durch  die  Formel  A1'20  ’3  SO 3,  die  des  Schwefelsäuren  Eisenoxyds  durch 
Fe?033S03  dargestellt  werden.  Eisenoxyd  und  Thonerde  sind  demnach 
mehrsäurige  Basen,  d.  h.  Basen,  welche  in  ihren  normalen  Salzen  mehr 
als  1 Aequivalent  Säure  aufnehmen.  Andererseits  giebt  es  auch  mehr- 
basische  Säuren,  d.  h.  Säuren,  deren  normale  Salze  mehrere  Aequivalente 
Base  enthalten.  So  sind  in  den  normalen  phosphorsauren  Salzen  mit 
1 Aequivalent  Säure  (PO5)  3 Aequivalente  Base  verbunden,  welche  von 
ein-,  zwei-  oder  dreierlei  Art  sein  kann.  Man  bezeichnet  daher  die  Phos- 
phorsäure als  eine  dreibasische  Säure. 

§ 49.  Verschieden  von  den  chemischen  Aequivalenten,  doch  zu  die- 
sen in  unverkennbaren,  obwohl  noch  nicht  hinreichend  erkannten  Bezie- 
hungen stehend,  sind  die  thermischen,  womit  im  Allgemeinen  die  in  Zahlen 
ausgedrückten  verschiedenen  Gewichtsmengen  verschiedener  Elemente  he- 
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zeichnet  werden,  welche  zur  Erhöhung  ihrer  Temperatur  um  eine  gleiche 
Anzahl  von  Wärmegraden  eine  gleiche  Wärmequantität  erfordern.  Unter 
allen  Elementen,  welche  bis  jetzt  auf  ihre  Wärmecapacität  untersucht 
worden  sind,  besitzt  aber  der  Wasserstoff,  im  umgekehrten  Verhältnis 
zu  seinem  chemischen  Aequivalente , welches,  wie  früher  erwähnt,  das 
kleinste  ist,  die  grösste  Wärmecapacität.  Es  beträgt  nämlich  dessen 
specifische  Wärme,  die  des  Wassers  = 1 gesetzt,  3,294.  Wird  nun  diese 
Zahl  durch  die  specifische  Wärme  der  übrigen  Elemente,  soweit  sie  mit 
einiger  Sicherheit  erforscht  ist,  dividirt,  so  erhält  man  als  Product  Zah- 
len, welche  entweder  sehr  nahe  mit  den  chemischen  Aequivalentenzahlen 
übereinstimmen,  oder  halb  oder  doppelt  so  gross  sind,  wie  aus  der  nach- 
stehenden Tabelle  ersichtlich,  deren  erste  Spalte  die  Namen  der  Elemente, 
die  zweite  deren  Wärmecapacität  für  gleiche  Gewichte  (specifische  Wärme), 
die  Wärmecapacität  des  Wassers  = 1,000  gesetzt,  die  dritte  das  Product 
der  specifischen  Wärme  der  betreffenden  Elemente  in  die  des  Wasserstoffs, 
die  vierte  endlich  die  chemischen  Aequivalente  nach  S.  73  enthält. 
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Antimon 

Arsen 

Blei 

Brom 

Eisen 

Gold 

Iod 

Iridium 

Kadmium 

Kobalt 

(Kohle  ... 
Koh  lenstoff  < Diamant 
( Graphit . 

Kupfer 

Mang  an 

Molybdän 

Nickel 

Palladium 

Phosphor 

Platin 

Quecksilber 

Sauerstoff 

S c h w e f e 1 

Selen 

Silber 

Stickst  off 

Tellur 

Wasserstoff 

W i s m u t h 

Zink 

Zinn 


. .0,0508 

64,84 

120,0. 

Tlier- 

..0,0814..  .. 

40,46 

75,2. 

mische 

. .0,0314 

104,93 

103,7. 

Aequiva- 
lente der 

. .0,1350 

24,40 

80,1. 

Elemente. 

. .0,1138 

28,94 

28,0. 

. .0,0324 

100,00 

197,0. 

. .0,0541 

63,75 

127,0. 

89,51 

98,7. 

. .0,0567 

..  ..  58,09 

55,8. 

. .0,1070 

30,80 

30,0. 

..0,2415 

13,64  ) 

. .0,1469 

22  42  > . . . 

6. 

..0/2019  .... 

16,30  ) 

. .0,0951 

34,60 

30,0. 

. .0,1441 

22,86 

27,6. 

. .0,0722 

45,62 

46,0. 

. .0,1082 

. ....  30,44 

29,0. 

.0,0593 

53,3. 

. .0,1887 

17,45  .... 

31,0. 

. .0,0324 

101,66 

98,7. 

98,92 

100,0. 

. .0,2361 

14,00 

8. 

16,25 

16. 

39,35 

39,7. 

57,79 

108. 

. .0,2754 

11,96 

14. 

64,00 

64,2. 

. .3,2940 

1,00 

1. 

106,94 

104. 

34  50 

32  53 

58', 60 

5&9. 

Diese  Thatsache  wurde  zuerst  von  Dulong  und  Petit  beobachtet, 
indem  sie  bei  einer  Anzahl  von  Elementen,  deren  Wärmecapacität  sie 
ermittelten,  fanden,  dass  man  stets  eine  nahe  constante  Zahl  (im  Mittel 
3,2)  erhält,  wenn  man  das  Aequivalentengewicht  dieses  Elementes  mit 
ihier  specifischen  Männe  multiplicirt.  Sie  brachten  dies  in  Zusammen- 
hang mit  der  atomistisclien  Theorie,  und  stellten  die  Ansicht  auf,  dass 
die  specifische  Wärme  der  Atome  eine  gleiche  sei,  oder,  mit  anderen 
Worten , dass  die  Atome  der  Elemente,  wie  verschieden  auch  die  ihre 
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relativen  Gewichte  ausdriickeiulen  Werthe  seien,  bei  Mittlieilung  derselben 
Wärmemenge  eine  gleiche  Temperaturerhöhung  erfahren.  Diese  Unter- 
suchungen sind  besonders  durch  Regnault  weiter  ausgeführt  und  von 
ihm  aus  den  Resultaten  seiner  Versuche  gefolgert  worden , dass  die  spe- 
cifisclien  Wärmen  der  chemischen  Aequivalente  der  Elemente  entweder 
gleich,  oder  aber  Multipla  nach  ganzen  Zahlen  von  der  kleinsten  specifi- 
sclien  Wärme  sind,  dass  somit  die  thermischen  Aequivalente  mit  den 
chemischen  entweder  übereinstimmen,  oder  nur  den  halben  Werth  u.  s.  w. 
dieser  letzteren  haben.  Die  obige  Tabelle  bietet  zwar  erhebliche  Abwei- 
chungen von  der  genauen  Folgerichtigkeit  dieses  Gesetzes  dar,  berück- 
sichtigt man  aber  die  grossen  Abstände,  welche  zwischen  den  chemischen 
Aequivalenten  vieler  Elemente  stattfinden,  gegen  welche  jene  Abweichungen 
doch  immer  nur  klein  genannt  werden  müssen,  und  ferner  die  grossen 
Schwierigkeiten,  die  sich  der  Feststellung  von  genauen,  von  allen  fremden 
Einflüssen  corrigirten  specifischcn  Wärmen  entgegenstellen,  so  kann  aus 
diesen  Differenzen  nicht  wohl  ein  gültiger  Einwand  gegen  die  Statthaftig- 
keit jener  Folgerung  Regnault’s  erhoben  werden;  doch  würde  es  zur 
Zeit  noch  ungerechtfertigt  sein,  die  chemischen  Aequivalente  mit  den 
thermischen  dadurch  in  nähere  Uebereinstimmung  zu  bringen,  dass  man 
jene,  wo  sie  doppelt  so  gross,  halbirte  u.  s.  w.  Jedenfalls  ist  aber  in 
der  specifischen  Wärme  ein  weiteres  Mittel  der  Controle  bei  Bestimmung 
der  Aequivalentenzahl  gegeben.  So  musste  die  durch  Regnault  ermit- 
telte specifische  Wärme  des  Wismuths  = 0,03084  entscheidend  sein  für 
die  schliessliche  Annahme,  dass  die  chemische  Constitution  des  Wismutli- 
oxydes  der  Formel  Bi'20 und  nicht  der  Formel  BiO  entsprechend  sei, 
dass  somit  das  Aequivalent  des  Wismuths  nicht  zu  72,  sondern  zu  104 
oder  208  angenommen  werden  müsse. 


Faraday’s 
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Gesetz. 


§ 50.  Endlich  ist  noch  der  von  Faraday  entdeckten  Thatsache 
(elektrolytisches  Gesetz)  zu  erwähnen,  dass  derjenige  elektrische  Strom, 
welcher  die  Zerlegung  (Elektrolyse)  von  einem  Aequivalente  Wasser  zu 
bewirken  vermag,  auch  im  Stande  ist,  von  jedem  andern  binär  zusam- 
mengesetzten Körper,  der  vom  elektrischen  Strome  durchströmt  wird, 
ebenfalls  ein  Aequivalent  zu  zersetzen,  oder,  was  dasselbe  ist,  dass  die 
durch  die  elektrischen  Ströme  abgeschiedenen  Gewichtsmengen  der  hete- 
rogenen Bestandtheile  zusammengesetzter  Körper  sich  wie  die  chemischen 
Aequivalente  verhalten,  dass  somit  die  elektrochemischen  Aequivalente 
der  Elemente  mit  den  chemischen  zusammenfallen,  ln  der  Tliat , wenn 
derselbe  Strom  durch  vier  Zerlegungszellen  geleitet  wird,  von  denen  die 
erste  Wasser,  die  zweite  Chlorsilber,  die  dritte  Chlorblei,  die  vierte  Chlor- 
zinn, jedes  aber  im  flüssigen  Zustande,  enthält,  so  verhalten  sich  die 
Quantitäten  YY  asserstoff,  Silber,  Blei,  Zinn,  welche  von  den  vier  negativen 
Polen  ausgeschieden  werden,  wie  1 : 108  : 103,6  : 57,9,  während  an  den 
positiven  Polen  Sauerstoff  und  Chlor,  und  zwar  in  dem  Verhältnisse  von 
8 : 35,5,  ausgeschieden  werden.  Aehnliche  Thatsachen  sind  auch  für 
viele  zusammengesetzte  Körper  zweiter  Ordnung  (Salze)  dargethan.  Hier- 
mit in  Uebereinstimmung  steht  auch  ein  zweiter,  ebenfalls  von  Faraday 
aufgestellter  Erfahrungssatz,  demzufolge  die  Elektrizitätsmenge,  deren 
1 Aeq.  eines  Elektrolyts  zur  Zersetzung  bedarf,  derjenigen  gleich  ist, 
welche  1 Aeq.  desselben  bei  seiner  galvanischchemischen  Zersetzung  durch 
wägbare  Stolle  entwickelt.  Y\  irklich  wird  auch  bei  Anwendung  einer  con- 
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stanten  Batterie  mit  amalgamirtem  Zink  auf  1 Aeq.  (9  Th.)  zersetztes 
Wasser  sehr  nahe  genau  1 Aeq.  Zink  (32,53  Tlieile)  aufgelöst. 

§ 51.  Was  die  Reihenfolge  der  Zeichen  in  den  Symbolen  für  zu- 
sammengesetzte Körper  anlangt,  so  ist  man  darin  übereingekommen,  den 
Radicalen  oder  überhaupt  den  passiven  (electropositiven)  Bestandteilen 
die  erste  Stelle  einzuräumen,  und  zwar  gilt  dies  sowohl  für  die  Zusam- 
mensetzungen erster,  als  auch  für  die  Zusammensetzungen  zweiter  Ord- 
nung. So  besteht  z.  B.  die  reinste  Schwefelsäure  aus  1 Aequivalent 
Schwefel  und  3 Aequivalenten  Sauerstoff  und  wird,  da  der  Schwefel  darin 
das  positive  Element  ist,  ausgedrückt  durch  SO3.  Die  concentrirteste 
Schwefelsäure  des  Handels  ist  eine  chemische  Zusammensetzung  zweiter 
Ordnung,  nämlich  Schwefelsäurehydrat,  worin  das  Wasser  die  Stelle  der 
Base,  also  des  passiven  Bestandtheils  eines  schwefelsauren  Salzes  vertritt, 
es  wird  folglich  ausgedrückt  durch  HOSO3,  welche  entweder  ohne  alle 
Trennung  nebeneinander,  oder  durch  ein  Komma  getrennt  = HO,  SO3, 
geschrieben  werden.  Eine  ähnliche  Verbindung  ist  das  sogenannte  Aetz- 
kali,  Kaliumoxydhydrat,  da  aber  darin  das  Wasser  die  Stelle  der  Säure, 
also  des  activen  (electronegativen)  Elements  vertritt,  so  steht  es  in  der 
zweiten  Stelle  und  das  Ganze  wird  durch  KO  HO  oder  KO,  HO  ausge- 
drückt. Bei  Zusammensetzungen  dritter  und  vierter  Ordnung  werden  der 
grösseren  Deutlichkeit  und  leichteren  Uebersicht  wegen  die  einzelnen 
Glieder  zweiter  Ordnung  durch  das  Zeichen  -+-  oder  auch  durch  Kommata 
getrennt.  So  wird  die  Zusammensetzung  des  Kalifeldspathes  (kieselsaures 
Kali  mit  kieselsaurer  Thonerde)  ausgedrückt  durch  KOSiO3  -+-  Al2033Si03, 
die  des  Kali -Alauns  (schwefelsaures  Kali,  schwefelsaure  Thonerde  und 
Krystallwasser)  durch  KO  SO3 -4-  A1'2033 SO3  -+-  24IIO.  Das  gelbe  Blut- 
laugensalz ist  2KCy  -4-  FeCy  -+-  3HO,  d.  h.  eine  Verbindung  ans  2 Aeq. 
Cyankalium,  1 Aeq.  Eisencyanür  und  3 Aeq.  Krystallwasser. 

Damit  bei  sehr  complicirten  Zusammensetzungen  die  Formel  nicht 
allzulang  ausfalle  und  deren  Uebersichtlichkeit  dadurch  nicht  beeinträch- 
tigt werde,  werden  nicht  selten  nach  dem  Vorgänge  von  Berzelius  in 
der  chemischen  Zeichenschrift  für  die  am  häufigsten  wiederkehrenden 
Elemente  (Sauerstoff,  Schwefel)  einige  leicht  verständliche  Abkürzungen 
angewandt.  So  bezeichnet  Berzelius  die  Sauerstoffäquivalente  der  Oxyde 
und  Säuren  durch  Punkte,  die  des  Schwefels,  wo  derselbe  die  Rolle  des 
Sauerstoffs  spielt,  durch  Kommata  über  dem  Zeichen  des  anderen  Ele- 
ments. Demzufolge  ist  die  abgekürzte  Formel  des  Alauns  K S,  A123S, 

* f f 

24H,  des  Schwefelwasserstoffs  H,  des  Zinnobers  Hg  u.  s.  w. 


Classification  der  chemischen  Elemente. 

§ 52.  Die  chemischen  Elemente,  deren  wir  gegenwärtig  etwa  65  kennen, 
zerfallen  zunächst  in  zwei  Hauptabtheilungen,  deren  eine  diejenigen  um- 
fasst, welche  in  Betreff  ihres  chemischen  Verhaltens  dem  Sauerstoff,  die 
zweite  die,,  welche  in  gleicher  Beziehung  dem  Wasserstoff  am  nächsten 
stehen.  Die  ersteren  können  daher  als  Oxygeno i de  (sauerstoffähnliche), 
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die  letzteren  als  Hydrogenoide  (wasserstoffälmliclie  Elemente)  bezeich- 
net werden. 


Die  Oxyge- 
no'ide  und 
deren  Ver- 
bindungen. 


I.  Die  Oxygenoi'de  bilden  zwei  Unterabtheilungen,  nämlich 

A.  absolute  oder  ausschliessliche  Oxygenoi'de,  welche 
in  allen  Verbindungen,  die  sie  mit  anderen  Elementen  einge- 
lien,  immer  als  actives  (formendes)  Princip  sich  verhalten, 
daher  auch  einer  Vereinigung  unter  einander  nicht  fähig  sind. 
Es  gehören  dahin: 

1.  Sauerstoff  ( Oxyyenium ) = 0 = 8 oder  100} 

2.  Fluor  ( ' Fluor ium ) = F = 18,8  oder  237. 

Der  Sauerstoff  bildet  mit  den  Hydrogenoiden: 

Sauer  stoffsäur  en  (Oxyacida) , z.  B.  Kieselsäure,  Acidum  silicicum 
= SiO3; 

Sauerstoffbasen  (Oxyda),  z.  B.  Kaliumoxyd,  Oxydum  kalicum  = 
KO} 

Sauerstoffsalze  (Oxysalia),  z.  B.  kieselsaures  Kali,  Silicas  kalicus 
= KO  SiO  3. 


Mit  Wasserstoff  giebt  Sauerstoff  ein  neutrales  Oxyd,  das  Wasser  = 
HO,  welches  mit  Sauerstoffsäuren  gleich  einer  Basis  (z.  B.  HO  SO8),  mit 
Sauerstoff  basen  gleich  einer  Säure  (z.  B.  KO  HO)  sich  verbindet  (vgl.  S.  50). 


Das  Fluor  bildet  mit  Hydrogenoiden: 

Fluor  säuren  (Fluorida),  z.  B.  Fluorkieselsäure,  Fluoridum  silicicum 
= SiF3} 

Fluor  basen  (Fluoreta) , z.  B.  Fluorkalium,  Fluoretum  kalicum  = 
KF} 

Fluor  salze  (Fluosalia) , z.  B.  Fluorkieselsaures  Kali , Fluosilicas 
kalicus  = 3 KF  2 SiF  3 


Mit  Wasserstoff  giebt  Fluor  eine  Säure,  Fluorwasserstoffsäure,  Fluo- 
ridum hydricum,  HF,  welche  mit  Fluorkieselsäure  zu  einer  Doppelsäure  = 
3 HF  2Si F 3,  F/uosdicas  sesqui-ßuo-hydricus  s.  Acidum  fluo- hydrico- silicicum, 
gewöhnlich  Kieselfluorwasserstoffsäure  genannt,  sich  vereinigt,  aus  deren 
Einwirkung  aut  oxydirte  Basen  eine  Reihe  von  eigenthümliclien  Fluor- 
salzen hervorgeht,  z.  B.  3HF  2SiF 3 -f-  3KO  = 3HO  -f-  3KF2SiF3,  d.  h. 
Kieselfluorkalium,  Fluosilicas  sesqui- kalicus  s.  Kalium  fluo- silicicum. 

B.  amphotere  Oxygenoi'de,  d.  h.  Säureerzeuger,  welche  dem 
Sauerstoff  gegenüber  als  Radicale  sich  verhalten.  Es  gehören 
dahin : 


Thionidß. 


3.  Schwefel  (Sulfur),  S = 16  oder  200} 

4.  Selen  ( Selmium ),  Se  = 39,7  oder  495,28} 

5.  Tellur  (Tellur ium),  Te  = 64,2  oder  801,76} 

6.  Chlor  (Chlorum),  CI  = 35,5  oder  443,28} 

7.  Brom  (Bromum),  Br  = 80  oder  1000} 

8.  Iod  ( Iodum ),  I = 127  oder  1586} 

Die  drei  ersten,  welche  sehr  viel  Uebereinstimmendes  in  ihren  che- 
mischen "Verhältnissen  darbieten,  werden  auch  mit  dem  Collectivnamen 
Thi oni de  bezeichnet.  Sie  liefern  mit  Sauerstoff  je  zwei  gleichmässig 
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zusammengesetzte  Säuren  , nämlich  SO2  und  SO 
und  TeO 3 , mit  Wasserstoff  je  eine  Säure,  worin 
dical  sich  verhält,  also : 

Schwefelwasserstoffsäure,  Sulßdum 


, SeO2  und  SeO3,  TeO  ! 
der  Wasserstoff  als  Ra- 

hydricum  oder  Acidum 


sulfhydricum  — IIS  ; 

Selen  wasserstoffsäure,  Selenidum  hydricurn  oder  Acidum  selen- 
hydricum  = HSe  ; 

Tellurwasserstoffsäure,  Telluridum  hydricurn  oder  Acidum  tel- 


lurhydricum  — HTe, 

mit  Kalium  und  den  übrigen  Alkalimetallen  je  eine  Base  mit  alkalischer 
Reaction,  z.  B. : 


Schwefelkalium,  Sulfuretum  Jcalicum,  KS; 
Selenkalium,  Selenietum  Jcalicum,  KSe; 
Tellurkalium,  Tellur etum  Jcalicum,  KTe, 


welche  mit  den  vorhergehenden  und  anderen  ähnlichen  Verbindungen  zu 
Schwefelsalzen  (Su/fosalia)  u.  s.  w.  sich  vereinigen,  z.  B.: 


Thionide. 


Schwefelwasserstoffsaures  Schwefelkalium,  Sul/Jiydras  Jca- 
licus,  KS, HS; 

Selen  wasser  Stoff  saures  Selenkalium,  Selenhydras  Jca/icus f 
KSe,  HSe; 

T e 1 1 u r w a s s e r s t o f f s a u r e s Tellurkalium,  Tellurhydras  Jcalicus, 

KTe,  HTe. 

Die  drei  letzteren  bilden  unter  dem  Namen  Chloroide  oder  auch  Chioroide. 
Halogene  eine  ähnliche  Trias.  Sie  gehen  mit  Sauerstoff  verschiedene 
Sauerstoffverbindungen  ein,  in  welchen  der  Sauerstoff  auf  1 Aeq.  Radical 
zu  1,  3,  5 und  7 Aeq.  enthalten  ist,  z.  B.  CIO  (unterchlorige  Säure, 

Acidum  hypochlorosum) , CIO3  (chlorige  Säure,  Acidum  chlorosum) , CIO5 
(Chlorsäure,  Acidum  chloricum ),  CIO  7 (Ueberchlorsäure,  Acidum  hyperchlori- 
cum ).  — Mit  Wasserstoff  liefern  sie  je  eine  Säure,  worin  Wasserstoff  als 
Radical  sich  verhält,  nämlich : 


Chlorwasserstoffsäure,  Chloridum  hydricurn  s.  Acidum  chlorhy- 
dricum  = HCl; 

Bromwasser  stoffsäure,  Bromidum  hydricurn  s.  Acidum  bromhy- 
dricum  — HBr ; 

lodwasserstoffsäure,  lodidum  hydricurn  s.  Acidum  ioclhydricum 

= HI. 


Mit  Kalium  und  den  anderen  Alkalimetallen  geben  sie  je  eine  voll- 
kommen neutrale,  salzähnliche  (daher  der  Name:  Halogene)  Verbindung, 
welche  mit  den  vorhergehenden  keine  Vereinigung  eingehen,  z.  B.: 
Chlorkalium,  Chluretum  Jcalicum  — KCl, 

B r o m k a 1 i u m , Brometum  kalicum  = KBr, 

Iodkalium,  lodetum  Jcalicum  — Kl, 

sich  aber  doch  mit  gewissen  anderen  Chloriden,  Bromiden  und  lodiden 
mit  metallischer  Basis  zu  einer  Art  Chlor-,  Brom  - und  lodsalzen  verbin- 
den, so  z.  B.  Chlor-,  Brom-  und  Iodkalium  mit  Goldchlorid,  Goldbromid 
und  Goldiodid,  nämlich: 
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Die  Hydro- 
genö'ide 
und  deren 
V erbin- 
dungen. 


Metalloide. 


Metalle. 


C h 1 o r g ol d s au r e s C h 1 o r k a 1 i u m,  Chlorauras  kalicus  — KCl,  Au  CI3; 

B r o m gold  saures  B r o m k a 1 i u m,  Bromauras  kalicus  — KBr,  Au  Br  3; 

I o d g o 1 d s a u r e s lodkaliu m , lodaurus  kalicus  = KI,  Au 1 3 

II.  Die  Hy drogeno'ide  verlialten  sich  den  Oxygenoi'den  gegenüber 
stets  passiv,  treten  niemals  als  Säuren-  und  Basenerzeuger  auf,  geben 
vielmehr  Radicale  für  Säuren  und  Basen  ab.  Bei  der  Zersetzung  ihrer 
binären  Verbindungen  durch  den  elektrischen  Strom  werden  sie  am  nega- 
tiven Pol  abgeschieden,  daher  die  für  dieselben  auch  übliche  Bezeich- 
nung : electropositive  Elemente.  Sie  zerfallen  ebenfalls  in  zwei 
Abtheilungen,  nämlich  in  Metalloide  und  Metalle.  — Die  Metalle, 
deren  Anzahl  sehr  gross  ist,  sind  besonders  durch  mehrere  gemeinsame 
physikalische  Eigenthümliclikeiten  ausgezeichnet.  Diese  sind:  Undurch- 
sichtigkeit sowohl  im  festen,  als  auch  im  flüssigen  Zustande,  dadurch 
bedingter  eigenthümlicher  Glanz  (Metallglanz),  grosse  Leitungsfähigkeit 
für  Wärme  und  Elektrizität  und  Beibehaltung  dieser  Eigenthümliclikeiten  in 
den  Verbindungen,  welche  sie  unter  einander  eingelien  und  die  gewöhnlich 
Legirungen  genannt  werden.  — Die  Metalloide  (metallähnliche  Ele- 
mente) ermangeln  dieser  Eigenschaften,  oder  wo  die  eine  oder  die  andere 
sich  vorfindet,  ist  es  nur  in  sehr  untergeordnetem  Grade  oder  unter 
gewissen  besonderen  Verhältnissen,  wie  z.  B.  beim  Kohlenstoff,  welcher 
als  Graphit  und  Coaks  Wärme-  und  Elektrizitätsleiter  ist.  - Die  Metall- 
ähnlichkeit der  Metalloide  tritt  ganz  besonders  und  allgemein  in  dem 
chemischen  Verhalten  hervor. 

C.  Die  Metalloide  sind: 

9.  Phosphor  ( Phosphorits ) — P = 31  oder  388; 

10.  Bor  (Barum)  = B = 11  oder  136,4; 

11.  Kiesel  ( Silicium ) = Si  = 22,3  oder  277,77; 

12.  Wasserstoff  ( Hydrogen iv tri)  = H = 1 oder  12,5; 

13.  Kohlenstoff  ( Carbogcnium ) = C = 6 oder  75; 

14.  Stickstofl  ( Nitrogen ium)  = N — 14  oder  177. 

Die  drei  letzteren  bilden  die  wesentliche  Grundlage  der  organischen 
Körper  und  können  in  Beziehung  hierauf  als  organogene  Metalloide 
bezeichnet  werden;  auch  gehen  aus  ihrer  Vereinigung  unter  einander  die 
zahlreichen  zusammengesetzten  Radicale  hervor,  von  denen  manche  in 
ihrem  chemischen  Verhalten  der  einen  oder  der  anderen  Art  von  chemi- 
schen Elementen  ganz  und  gar  nachahmen,  so  Cyan  den  amphoteren 
Oxygcnoiden,  Ammonium  den  metallischen  Hvdrogenoiden.  Phosphor, 
Bor  und  Kiesel  dagegen  sind  vorzugsweise  Bestandtheile  von  Mineralsub- 
stanzen und  könnten  daher  wohl  oryktogene  Metalloide  genannt 
werden.  — Sämmtliche  liefern  mit  Sauerstoff  keine  Basen,  sondern  nur 
saure  und  neutrale  Oxyde. 

D.  Die  Metalle  zerfallen  zunächst  in  drei  Unterabtheilungen, 
nämlich : 

a)  Alkalimetalle,  d.  h.  alkalische  Oxyde  bildende  Metalle. 
Sie  zersetzen  das  Wasser  schon  bei  niederer  Temperatur, 
verwandeln  sich  dabei  in  Oxydhydrate,  welche  im  Wasser 
gelöst  bleiben  und  demselben  alkalische  Reactionen  ertheilen, 
d.  h.  die  Eigenschaft,  rothen  Lackmus  zu  bläuen,  Veilchen- 
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snt't  zu  grünen,  Curcuma  zu  bräunen.  Sie  sind  mehrentlteils 
durch  eiu  geringes  speeifisches  Gewicht  ausgezeichnet,  (lalier 
sie  auch  mit  den  Metallen  der  nächstfolgenden  Abtheilung 
im  Allgemeinen  Leichtmetalle  genannt  werden.  Ls 
hören  dahin 


ge- 


15.  Kalium  ( Kalium ) — Iv  = 39,2  oder  490; 

16.  Natrium  ( Natrium ) — Na  = 23  oder  287,20; 

17.  Lithium  ( Lithium ) = Li  = 7 oder  87,5; 

18.  Caesium  ( Caesium ) = Cs  = 133  oder  1612,5; 

19.  Rubidium  ( Rubidium ) = Rb  = 85,36  oder  1067; 

20.  Calcium  ( Calcium ) — Ca  = 20  oder  250; 

21.  Baryum  ( Baryum ) = 11a  = 68,5  oder  855,3; 

22.  Strontium  ( 'Strontium ) = Sr  — 43,8  oder  548. 


Die  Oxyde  der  drei  ersteren,  welche  auch  im  kohlensauren  Zustande 
dem  Wasser  alkalische  Eigenschaften  verleihen,  werden  auch  als  Alka- 
lien im  engeren  Sinne  bezeichnet.  Die  Oxyde  der  drei  letzteren,  welche, 
mit  Kohlensäure  verbunden,  in  Wasser  sich  kaum  lösen,  dasselbe  daher 
nicht  alkalisch  machen,  heissen  auch  alkalische  Erden  oder  erdige 
Alkalien.  — 


b)  Erdmetalle,  d.  h.  Metalle,  deren  Oxyde  die  sogenannten 
Erden  darstellen,  welche  in  Wasser  entweder  gar  nicht  oder 
doch  nur  sehr  unbedeutend  löslich  sind,  so  dass  sie  diesem 
entweder  keine  oder  doch  nur  sehr  schwache  alkalische 
Reactionen  ertheilen.  Sie  zersetzen  kaltes  Wasser  nicht, 
einige  aber  siedendes.  Es  gehören  dahin : 

23.  Magnesium  ( Magnesium ) = Mg  — 12  oder  150; 

24.  Aluminium  ( Alumium ) = Al  = 13,7  oder  171,25; 

25.  Beryllium  (Beryllium)  = Be  = 4,7  oder  58,75; 

26.  Zirconium  ( Zirconium ) = TLx  — 22,4  oder  280; 

27.  Norium  (Nor turn)  — No  = ?; 

28.  Thorium  (Thorium)  = Th  = 59,6  oder  743,86; 

29.  Yttrium  (Yttrium)  = Y = 32,2  oder  401; 

30.  Terbium  (Terbium)  = Tb  — V ; 

31.  Erbium  (Erbium)  — E = ? 

c)  Erzmetalle,  d.  li.  Metalle,  deren  im  Mineralreiche  vor- 
kommende Verbindungen,  so  weit  sie  schon  in  früherer  Zeit 
bekannt  waren,  von  jeher  Erze  (Minerae)  genannt  wurden. 
Sie  sind  vorzugsweise  durch  ein  hohes  speeifisclies  Gewicht 
(6 — 24)  ausgezeichnet,  daher  auch  die  für  dieselben  übliche 
Bezeichnung  Schwermetalle.  Man  theilt  sie  in  mehrere 
Gruppen  und  Untergruppen  ein,  deren  unterscheidende  Merk- 
male von  ihrem  Verhalten  zum  Sauerstoff  und  Schwefelwas- 
serstoff hergenommen  sind,  nämlich: 

a.  Unedele  Metalle,  d.  li.  Metalle,  welche  beim  Erhitzen 
bei  Luftzutritt  atmosphärischen  Sauerstoff  aufnehmen  (sich 
oxydiren)  und  einmal  oxydirt  nur  unter  Beihilfe  eines  sub- 
stantiellen Mittels  sich  desoxydiren  (reduciren)  lassen.  Sol- 
cher Metalle  giebt  es  27.  Sie  zerfallen  in  Betreff  des 

D u fl  o 8 , Apothekerbuch.  6 
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Edcle 

Metalle. 


Verhaltens  ihrer  mit  Säuren  zu  Salzen  verbundenen  basi- 
schen Oxyde  zu  Schwefelwasserstoff  in  folgende  Unter- 
gruppen : 

aa.  Unedele  Metalle,  deren  Oxyde  auf  nassem  Wege 
durch  Schwefelwasserstoff  unter  keiner  Bedingung  in 
Schwefelmetalle  verwandelt  werden.  Es  gehören  dahin : 

32.  Cer  (< Cerivm ) ==  Ce  = 47,3  oder  590; 

33.  Lanthan  ( Lanthanum ) = La  = 47  oder  588; 

34.  Didym  ( Didymium ) — Di  = 49,6  oder  620; 

35.  Titan  (' Titanum ) = Ti  = 24,1  oder  301,5; 

36.  Tantal  ( Tantalum ) = Ta  = 92  oder  1150; 

37.  Niob  ( Niobium ) = Nb  = ? 

38.  Chrom  ( Chromium ) = Cr  = 26,3  oder  329. 

ßß.  Unedele  Metalle,  deren  Oxyde  auf  nassem  Wege 
durch  Schwefelwasserstoff  nicht  in  Schwefelmetalle  ver- 
wandelt werden,  wenn  die  Lösung  ein  Uebermaass  an 
Mineralsäure  enthält.  — Es  gehören  dahin: 

39.  Van  ad  ( Vanadium ) = Vd  — 68,7  oder  856,9; 

40.  Mangan  ( Manyanum ) = Mn  = 27,6  oder  344,7; 

41.  Eisen  ( Ferrum ) = Fe  = 28  oder  350; 

42.  Kobalt  ( CobaUum ) = Co  = 30  oder  375; 

43.  Nickel  (. Niccolum ) = Ni  = 29  oder  362,5; 

44.  Uran  ( TJranium ) = U = 60  oder  750; 

45.  Zink  ( Zincurn ) — Zn  — 32,5  oder  406,6; 

46.  Indium  ( Indium ) = In  = 37,2  oder  465. 

yy.  Unedle  Metalle,  deren  Oxyde  auf  nassem  Wege 
durch  Schwefelwasserstoff  in  Schwefelmetalle  verwandelt 
werden,  gleichviel,  ob  die  Lösung  neutral  ist,  oder  ein 
geringes  Uebermaass  von  Säure  oder  Alkali  enthält. 
Es  gehören  dahin: 

47.  Cadmium  ( Cadmium ) = Cd  =9  55,8  oder  696,77; 

48.  Kupfer  (Cuprum)  = Cu  = 31,7  oder  395,6; 

49.  Blei  ( Plumbum ) = Pb  = 104  oder  1296; 

50.  Thallium  ( Thallium ) = TI  = 204  oder  2550; 

• 51.  Wismut h ( Bismuthum ) = Bi  = 104  oder  1300; 

52.  Zinn  (Stannum)  = Sn  = 58,9  oder  735,3; 

53.  Wolfram  ( Wolframium ) = W = 92  oder  1150,78; 

54.  Molybdän  (Molybdaenum)  = Mo  = 46  oder  574,8; 

55.  Antimon  ( Stibiurn ) = Sb  =120  oder  1500; 

56.  Arsen  (Ar senium)  = As  = 75,2  oder  940; 

57.  Osmium  (Osmium)  = Os  = 99,6  oder  1245; 

58.  Ruthenium  ( Ruthenium ) = Ru  = 52,1  oder  651. 

ß.  Ed  eie  Metalle,  d.  h.  Erzmetalle,  welche  beim  Erhitzen 
bei  Luftzutritt  entweder  gar  nicht  oder  doch  nur  schwierig 
sich  oxydiren  und,  einmal  oxydirt,  durch  stärkeres  Erhitzen 
ohne  Beihilfe  eines  substantiellen  Reductionsmittels  desoxy- 
dirt  werden  können.  Es  sind  deren  7,  nämlich: 

59.  Rhodium  (Rhodium)  = Rh  = 52,2  oder  652; 
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60.  Iridium  ( Iridium ) = Ir  = 98,7  oder  1233,75} 

61.  Palladium  ( Palladium ) = Pd  = 53,3  oder  665,5; 

62.  Platin  ( P/atinum ) = Pt  = 98,7  oder  1233,75; 

63.  Gold  {Aurum)  = Au  =•  197  oder  1586; 

64.  Silber  {Argentum)  = Ag  = 108  oder  1350; 

65.  Quecksilber  (. Hydrargyrum ) = Hg  = 100  oder  1250. 


Allotropie  und  Isomerie. 


§ 53.  Mehrere  von  den  im  Vorhergehenden  genannten  chemischen  Allotr°Pie- 
Elementarstoffen  zeigen  die  merkwürdige  Erscheinung,  dass  sie  unter  den- 
selben äusseren  Verhältnissen  in  mehreren  in  Betreff  der  physikalischen 
und  chemischen  Eigenthümlichkeiten  durchaus  verschiedenen  Zuständen 
aufzutreten  vermögen,  so  dass  man  nicht  umhin  könnte,  sie  in  diesen  ver- 
schiedenen Zuständen  für  durchaus  verschiedene  Materien  zu  halten,  wenn 
nicht  andererseits  die  Möglichkeit  vorläge,  sie  willkürlich  aus  dem  einen 
in  den  anderen  Zustand  überzuführen  und  auch  aus  ihnen  unter  denselben 
qualitativen  und  quantitativen  Einflüssen  vollkommen  identische  Producte 
zu  erzeugen.  Höchst  interessante  und  auffallende  Beispiele  der  Art  bieten 
z.  B.  der  Kohlenstoff  und  der  Phosphor  dar.  In  der  That,  nichts  kann 
verschiedener  sein,  als  Diamant,  Graphit  und  Kohle,  und  doch  liefern  alle 
drei  Körper  beim  Erhitzen  in  Sauerstoffgas  ein  und  dasselbe  Product, 
Kohlensäuregas,  und  zwar  in  gleicher  Menge.  Der  farblose  und  der  rothe 
Phosphor,  physisch,  wie  chemisch  so  durchaus  verschieden,  liefern  beim 
Verbrennen  in  Sauerstoffgas  dieselbe  Phosphorsäure.  Man  bezeichnet 
solche  Erscheinungen  mit  dem  Namen  Allotropie  (von  ccX?.6tqo7toc, 
anders  beschaffen). 

Es  könnte  wohl  sein,  dass  manche  unter  den  Elementarstoffen,  welche 
zur  Zeit  als  verschiedenartige  Substrate  unterschieden  werden,  nur  derar- 
tige verschiedene  allotropische  Zustände  eines  und  desselben  Stoffes  wären, 
dessen  verschiedenartige  Eigenthümlichkeit  auch  in  den  chemischen  Ver- 
bindungen eine  dauernde  ist.  Behält  doch  auch  der  amorphe,  zähflüssige, 
braune  Schwefel,  wenn  er  in  kochendem  Leinöl  gelöst  worden,  seine  sonst 
vorübergehenden  besonderen  Eigenthümlichkeiten  dauernd  bei. 


Auch  bei  zusammengesetzten  Körpern  zeigt  sich  eine  ähnliche  Er- 
scheinung. Viele  unter  ihnen,  obwohl  durchaus  verschieden  in  Betreff 
ihres  gesammten  physikalischen  und  chemischen  Verhaltens,  bieten  doch 
bei  der  chemischen  Analyse  nicht  die  geringste  wahrnehmbare  Abweichung 
in  der  materiellen  Qualität  und  relativen  Quantität  der  Zersetzungspro- 
ducte  dar.  Man  bezeichnet  hier  die  Erscheinung  mit  dem  Namen  Iso- 
merie (von  lfyogsQTjg,  aus  gleichen  Theilen  zusammengesetzt).  Solche 
isomerische  Stoffe  kommen  besonders  unter  den  von  organischen  Körpern 
unmittelbar  oder  mittelbar  abstammenden  Producten  häufig  vor.  So  <>'e- 
hören  z.  B.  dahin  die  Stärke,  das  Gummi,  der  Zucker,  die  vegetabilische 


Faser  (Cellulose),  ferner  viele 
Terpentinöl,  Pfefferöl  u.  s.  w.) 


Acthyl-Essigäther  = 


C4II50,  C4II303 


sauerstofffreie  ätherische  Oele  (Citronöl, 
, viele  zusammengesetzte  Aetherarten,  z.  B. 


und  Methyl-Propionäther  = C2II30, 
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mengesetz- 
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auf  indi- 
rectem 
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C6II50 ',  Metlivl- Essigäther  — C2H30,  C4II303  und  Aetliyl-Ameisenätlier 
= C4H60,  C2H03. 


der 


lvör- 
sie 
unendlich 


giebt 


Die  Ursache  der  Isomerie  kann  übrigens  je  nach  der  Art 
per,  bei  der  sie  sich  zeigt,  eine  verschiedene  sein.  Jedenfalls 
aber  den  unzweifelhaftesten  Beweis  ab,  dass  die  Materie  nicht 
theilbar  sein  kann,  dass  sie  vielmehr  aus  nicht  weiter  spaltbaren  Theil- 
chen  (Atomen)  bestehen  muss,  deren  Untheilbarkeit  eine  absolute  Durch- 
dringung nicht  zulässt.  Bei  Zusammensetzungen  erster  Ordnung  kann  die 
Isomerie  entweder  auf  einem  Unterschiede  in  der  Gruppirungsweise  der 
elementaren  Atome  der  ungleichartigen  Bestandtheile , so  z.  B.  in  den 
gechlorten  Producten  der  holländischen  Flüssigkeit  und  des  Aethylclilorürs, 
oder  auf  einer  auch  in  der  Verbindung  fortdauernden  Allotropie  des  einen 
oder  des  anderen  Grundstoffes  beruhen,  wie  z.  B.  beim  Weinsäurehydrat 
und  beim  Traubensäurehydrat,  deren  Zusammensetzung  nicht  anders  als 
durch  die  gemeinschaftliche  Formel  2HO,  C8H401‘I  ausgedrückt  werden 
kann.  Bei  Zusammensetzungen  zweiter  Ordnung  wird  die  Isomerie  in 
den  allermeisten  Fällen  dadurch  bedingt,  dass  die  betreffenden  Körper  in 
einem  Aequivalente  zwar  dieselbe  absolute  Anzahl  von  Aequivalenten  der- 
selben Grundstoffe  einschliessen,  dass  aber  die  letzteren  darin  zu  näheren 
Bestandtheilen  anderer  Art  vereinigt  sind  (Ileteromerie).  So  ist  das  But- 
tersäurehydrat: HO,  CrtH  703,  der  Aethyl  Essigäther : C4H50,  C4H303, 
der  Methyl-Propionäther:  C2H30,  C6H503,  welche  3 Formeln  der  empiri- 
schen Formel  C*Hö04  entsprechen  und  folglich  ein  und  dieselbe  procen- 
tisclie  Elementarzusammensetzung  ergeben.  Aehnlich  verhält  es  sich  mit 
dem  Harnstoff  (Urenoxyd- Ammoniak  = C2NH02,  NH3)  und  dem  cyan- 
sauren Ammoniumoxyde  (N1I40,  C2N0),  dem  Cyansäurehydrat  (HO,  C2N0) 
und  dem  Cyamclid  (C2NI102),  welche  zusammengesetzte  Körper  ausserdem 
noch  dadurch  merkwürdig  sind,  dass  sie  willkürlich  der  eine  in  den  an- 
deren sich  umwandeln  lassen  (Metamerie).  ln  manchen  anderen  Fällen 
beruht  die  Isomerie  darauf,  dass  in  den  betreffenden  Körpern  eine  ver- 
schiedene absolute  Anzahl  von  Aequivalenten  der  einzelnen  Grundstoffe 
zu  einem  zusammengesetzten  Aequivalente  vereinigt  sind  (Polymerie),  so 
beim  Methyläther  CaH  '0  und  dem  Weingeiste  C4PIft02;  obwohl  auch  hier 

vielen 


eine  Verschiedenheit  in  der 


in 


rationellen  Zusammensetzungsweise 
Fällen  die  Grundursache  der  Isomerie  sein  kann,  wie  z.  B.  unzweifelhaft 
beim  Aldehyd  C4H402  und  beim  Aethyl  - Essigäther  C4II50,  C4H303. 


Die  Entstehung  und  Umwandlung  der  zusammengesetzten  Körper. 

§ 54.  Die  Anzahl  der  möglichen  zusammengesetzten  Körper  wird 
zwar  durch  das  Gesetz  der  bestimmten  Verbindungsverhältnisse  wesentlich 
beschränkt,  nichtsdestoweniger  ist  aber  doch  deren  Menge  ausserordentlich 
gross  und  fast  täglich  werden  neue  entdeckt  und  hervorgebracht.  Nur 
sehr  wenige  von  den  bekannten  zusammengesetzten  Körpern  lassen  sich 
aber  durch  unmittelbares  Zusammenbringen  der  isolirten  Bestandtheile 


unter  irgend  welchen  äusseren  Verhältnissen 


erzeugen , 


bei  weitem  die 


Mehrzahl  entsteht  auf  indirectem  Wege  aus  der  wechselseitigen  Zersetzung 
bereits  vorhandener  Zusammensetzungen,  wie  bereits  in  §§  15.  22  in  Be° 
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treff  vieler  Sauerstoffverbindungen  erster  und  zweiter  Ordnung  angeführt 
ist.  Ganz  besonders  wirksam  ist  hierbei  nächst  der  sogenannten  prädis- 
ponirenden  Verwandtschaft  (vergl.  S.  18)  der  Zustand,  welchen  man  ge- 
wöhnlich mit  dem  Ausdrucke  Status  nascens  bezeichnet,  und  es  ist  daher 
die  Kenntniss  der  Wege,  durch  die  es  gelingt,  die  Körper  im  Momente 
ihres  Austretens  aus  irgend  einer  Zusammensetzung  auf  einander  einwirken 
zu  lassen,  eines  der  wichtigsten  Erfordernisse  der  Kunst,  chemische  Ver- 
bindungen zwischen  je  zwei  und  mehreren  Körpern  hervorzubringen. 

Zu  den  Körpern,  welche  überhaupt  ausschliesslich  nur  auf  mittelba- 
rem Wege  hervorgebracht  werden,  gehören  vor  Allem  die  organischen 
Zusammensetzungen,  d.  h.  die  complicirten  chemischen  Erzeugnisse  der 
organisirten  Körper,  Pflanzen  und  Tliiere,  und  die,  diesen  in  der  Zusam- 
mensetzung und  dem  chemischen  Verhalten  ähnlichen  Kunstproducte. 
Noch  kein  einziger  von  diesen  Körpern  ist  bis  jetzt  unmittelbar  aus  seinen 
isolirten  Bestandtheilen  dargestellt  worden,  sehr  viele  kennen  wir  sogar 
zur  Zeit  nur  als  ausschliessliche  Erzeugnisse  des  Organismus,  wie  z.  B. 
den  Rohrzucker,  die  natürlichen  flüchtigen  und  fetten  Oele,  die  Harze, 
sehr  viele  Alkaloide  u.  s.  w.  Aber  auch  im  Mineral-  oder  anorganischen 
Reiche  kommen  viele  zusammengesetzte  Körper  vor  (so  z.  B.  die  meisten 
Edelsteine),  welche  entweder  der  chemischen  Zusammensetzung  oder  auch 
nur  der  Form  nach  künstlich  noch  nicht  hervorgebracht  worden  sind,  weil 
die  Verhältnisse,  unter  denen  sie  entstanden  oder  sich  gestaltet  haben, 
uns  unbekannt  sind,  oder  nicht  zur  Verfügung  stehen;  andere  hat  man  in 
neuerer  Zeit  darzustellen  gelernt  (z.  B.  den  Spinell). 


§ 55.  Hat  die  Erzeugung  einer  chemischen  Verbindung  stattgefunden, 
so  ist  nicht  selten  deren  Fortdauer  mit  der  Fortdauer  gewisser  Verhält- 
nisse, welche  zur  Zeit  der  Entstehung  obwalteten,  eng  verknüpft,  so  dass 
mit  dem  Auf  hören  dieser  Verhältnisse  auch  die  Verbindung  auf  hört  und 
deren  Elemente  auseinander-  und  in  neuer  Art  zusammentreten.  So  findet 
das  Entstehen  und  Auftreten  vieler  Säuren  im  unneutralisirten  Zustande 
nur  bei  Gegenwart  von  Wasser  (z.  B.  Salpetersäure,  Kleesäure,  Essig- 
säure), anderer  nur  bei  Gegenwart  wirklicher  Basen  (z.  B.  unterschwefe- 
lige  Säure)  statt,  und  es  können  die  er steren  nur  im  gewässerten,  die  letz- 
teren nur  im  Zustande  von  Salzen  dauernd  existiren. 


Bei  noch  anderen  Verbindungen  ist  die  Fortdauer  an  gewisse  äussere 
Temperaturen  geknüpft.  So  können  das  krystallwasserhaltige  Chlornatrium, 
das  flüssige  Cyansäurehydrat  nur  bei  Temperaturen  unter  0°  existiren, 
darüber  verwandelt  sich  das  erstere  in  Wasser  und  würfeliges  Kochsalz, 
das  letztere  in  Cyamelid.  — Das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste,  in 
Wasser,  Weingeist  und  Aether  fast  unlösliche  Chloral  verwandelt  sich  in 
der  Hitze  in  eine  ölartige,  leichte  Flüssigkeit,  die  nach  dem  Erkalten 
flüssig  bleibt,  mit  Aether  und  Weingeist  in  jedem  Verhältnis  sich  mischen 
hisst,  aber  allmälig  in  den  ursprünglichen  Zustand  znrückkehrt.  Die 
wasserleere  Schwefelsäure  zerfällt  in  der  Glühhitze  in  schwefelige  Säure 
und  Sauerstoff,  das  Quecksilberoxyd  in  Quecksilber  und  Sauerstoff.  Sehr 
viele  organische  Zusammensetzungen,  z.  B.  die  verschiedenen  Zucker-  und 
rettarten,  viele,  organische  Säuren,  verwandeln  sich  schon  bei  120  bis 
150  in  verschiedene  neue  Producte  ganz  anderer  Art.  Man  bezeichnet 
naher  auch  diese  und  andere  ähnliche  Körper  als  nicht  feuerbeständige 
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Entstehung  und  Umwandlung 


Viele 

zusammen- 
gesetzte 
Körper 
sind  durch 
Wärme, 


andere 

durch 

Wasser 

zersetzbar. 


oder  nicht  flüchtige,  zum  Unterschiede  von  denen,  die  durch  die  Hitze 
entweder  keine  Entmischung  erleiden,  oder,  bevor  diese  eintritt,  bei  all- 
mäliger  Erhitzung  in  einen  Dampf  übergehen,  aus  welchem  an  kalter  Stelle 
der  ursprüngliche  Körper  unverändert  sich  regenerirt.  Solche  Körper 
werden  flüchtige  oder  verflüchtigbare  genannt.  Es  giebt  übrigens  auch 
unter  letzteren  nur  wenige , welche  der  umwandelnden  Einwirkung  einer 
hinreichend  hochgesteigerten  Temperatur  zu  widerstehen  vermögen.  Ist 
es  doch  in  neuester  Zeit  gelungen,  durch  die  Hitze  des  schmelzenden  Pla- 
tins das  Wasser  in  seine  Bestandtkeile  zu  zerlegen.  Es  ist  daher  wohl 
denkbar,  dass,  wie  in  sehr  niederen  (vgl.  S.  15),  so  auch  in  für  uns  immess- 
baren hohen  Temperaturen  keine  chemische  Verbindung  mehr  stattfindet, 
und  Körper,  welche  unter  den  gewöhnlichen  Verhältnissen  die  stärkste 
Anziehung  zu  einander  äussern,  sich  nebeneinander  in  einem  und  demsel- 
ben Raume  würden  befinden  können,  ohne  auf  einander  zu  wirken.  So 
waren  unstreitig  die  Bestandtheile  des  Erdkörpers  zu  einer  Zeit,  wo  er 
eine  ausserordentlich  hohe  Temperatur  besass,  in  ganz  anderer  Weise  ge- 
ordnet als  gegenwärtig,  und  möglicherweise  mochten  viele  ursprünglich  in 
Dampfform  ausser  aller  chemischen  Verbindung  neben  einander  bestehen, 
wie  zur  Zeit  noch  die  wesentlichen  Gemengtheile  der  Atmosphäre,  und 
erst  mit  dem  Sinken  der  Temperatur  trat  allmälig  Verdichtung  und  che- 
mische Wechselwirkung  ein. 


flüssige 


Nicht  minder  als  der  feurig  - flüssige  Zustand  ist  auch  der  wässerig- 
der  Umwandlung  chemischer  Zusammensetzungen  in  hohem  Grade 
förderlich.  Unterschwefcligsaures  Silberoxyd,  mit  Wasser  angerührt,  ver- 
wandelt sich  sehr  schnell  in  Schwefelsilber  und  Schwefelsäure  (Ag0S'202 
— AgS  -h  SO3)*,  cyansaures  Kali,  in  Wasser  gelöst,  verwandelt  sich  in 
zweifach  kohlensaures  Kali  und  Ammoniak  (K0,C2N0  -+-  3HO  = K0  2C02 

allmälig 


NH3);  cyansaures  Ammoniumoxyd  verwandelt  sich  in  Wasser 


begünstigten 


fen  den 
in  Fäulniss 


Umänderung , 
über 


in  Harnstoff  (NII40,  C2N0  = C2N2H402). 

§ 5(3.  Ganz  besonders  sind  aber  solchen  vom  Wasser 
Umwandlungen  gewisse  in  Thieren  und  Pflanzen  ausserordentlich  verbrei- 
tete Producte  von  sehr  complicirtcr  Zusammensetzung  unterworfen,  welche 
man  gewöhnlich  unter  dem  Namen  Protein-  oder  auch  albuminöse  Sub- 
stanzen begreift.  Ihre  Elemcntarbestandtheile  sind  Kohlenstoff,  Wasserstoff, 
Sauerstoff,  Stickstoff  und  Schwefel.  Im  feuchten  Zustande  sich  selbst 
überlassen,  verfallen  diese  Substanzen  einer  immer  weiter  um  sich  grei- 
fen unter  Ausbauchung  übelriechender  Producte 
und  lösen  sich  allmälig  vollständig  in  einfachere  Verbin- 
dungen (Wasser,  Kohlensäure,  Ammoniak,  Kohlenwasserstoff,  Schwefel- 
wasserstoff) auf,  welche,  weil  mehrentheils  verflüchtigbar,  in  die  Atmosphäre 
übergehen  und  hier,  wenn  sie  oxydirbar  sind,  endlich  der  oxydirenden 
Einwirkung  des  Sauerstoffs  unterliegen.  Sehr  merkwürdig  ist  es  hierbei, 
dass  diese  Körper  den  eigenen  Entmischungszustand  sehr  leicht  auch  auf 
andere,  an  und  für  sich  der  Fäulniss  nicht  fähige  Stoffe  übertragen,  wenn 
sie  neben  diesen  in  dem  Medium,  innerhalb  welchem  die  Fäulniss  vor  sich 
geht,  sich  befinden,  und  zwar  gleichviel,  ob  sie  ursprünglich  gleichzeitig 
vorhanden  sind  (wie  im  Traubensafte,  im  Harn,  in  der  Milch),  oder  nach- 
träglich zugesetzt  werden  (wie  bei  der  Bierwürze,  der  Branntweinmaische). 
Man  nennt  solchen  secundären  Vorgang  gewöhnlich  Gährung,  den  die- 
selbe hervorrufenden  Körper  G ähr  mittel  oder  Ferment,  und  untersehei- 


organischer  Zusammensetzungen. 
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det  von  ersterer  verschiedene  Arten,  welche  nach  dem  dabei  auftretenden 
wichtigsten  oder  am  meisten  in  die  Sinne  fallenden  Producte  näher  be- 
zeichnet werden  (Zuckergährung , Weingährung,  Milch-  und  Buttersäure- 
gährung,  Brotgährung , Bittermandelöl-  und  Senfölgährung  u.  s.  w.). 
Ueberhaupt  verdanken  wir  den  verschiedenen  Gährungsvorgängen  den 
Besitz  sehr  vieler  Substanzen,  welche  uns  allmälig  unentbehrlich  geworden 
sind,  und  es  ist  die  genaue  Erforschung  dieser  Vorgänge,  der  verschiede- 
nen Phasen , welche  die  denselben  unterliegenden  Materien  durchgehen, 
und  der  verschiedenen  Modificationen , welche  sie  bei  abweichender  Art 
des  Ferments  und  abweichenden  äusseren  Verhältnissen,  besonders  in  der 
Temperatur,  dem  Zutritte  oder  Abschlüsse  der  Luft,  erfahren,  für  den 
theoretischen,  wie  für  den  ausübenden  Chemiker  von  höchster  Wichtigkeit. 
Sie  gewährt  dem  ersteren  nicht  selten  eine  richtige  Einsicht  in  die  wahre 
Zusammensetzungsweise  vieler  organischer  Stoffe  (z.  B.  beim  Amygdalin, 
beim  Salicin),  und  giebt  dem  letzteren  die  Mittel  an  die  Iland,  mannig- 
faltige Producte  sich  zu  verschaffen,  welche  entweder  natürlich  gar  nicht 
(Weingeist),  oder  nur  in  unzureichender  Menge  (z.  B.  Traubenzucker)  sich 
vorfinden. 

Eine  andere  bemerkenswerthe  Eigenthümlichkeit  der  in  Entmischung 
begriffenen  Gährungserreger  oder  Fermente  besteht  darin,  dass  sie,  mit 
denselben  Substanzen,  aus  denen  sie  entstehen,  oder  ähnlichen,  welche 
sich  aber  noch  in  unverletztem  Zustande  befinden,  wenn  auch  in  noch  so 
kleiner  Menge  in  Berührung  gebracht,  in  diesen  in  äusserst  kurzer  Zeit 
denselben  oder  einen  ähnlichen  Zustand  der  Entmischung  und  demnach 
die  eigene  Reproduction  hervorrufen.  Hefe,  der  Bierwürze  zugesetzt,  ver- 
anlasst in  dieser  sehr  bald  weinige  Gährung  und  Hefebildung.  Fauliges 
Blut,  mit  frischem  Blut  in  Berührung  gebracht,  veranlasst  die  Fäulniss 
des  letzteren  in  viel  kürzerer  Zeit,  als  es  ohnedem  geschehen  wäre,  ja 
sogar  unter  Verhältnissen,  unter  denen  sie  sich  ohne  solche  Berührung 
nicht  gezeigt  haben  würde , daher  die  nothwendige  grosse  Vorsicht  beim 
Seciren  von  Leichnamen.  Aehnlich  verhält  es  sich  mit  Obst,  Fleisch, 
Eiern  u.  a.,  wenn  bereits  angegangene  Stücke  mit  den  übrigen  in  Berüh- 
rung bleiben. 

Einen  ganz  besondern  Einfluss  auf  das  Beginnen  der  Entmischung 
bei  fäulnissfähigen  Substanzen  hat  nächst  der  Feuchtigkeit  noch  die  Luft 
oder  richtiger  der  atmosphärische  Sauerstoff.  Alle  Pflanzensäfte  und  tliie- 
rischen  Flüssigkeiten,  so  wie  mit  Wasser  durchdrungene  Theile  von  Pflan- 
zen und  filieren,  welche  mit  der  Luft  in  Berührung,  wenn  auch  nur 
vorübergehend,  gebracht  werden,  nehmen  Sauerstoff  daraus  auf;  die  Ent- 
mischung, welche  bei  ursprünglichem  Ausschluss  der  Luft  entweder  gar 
nicht  oder  erst  nach  viel  längerer  Zeit  eingetreten  sein  würde,  wird  hier- 
durch eingeleitet  und  dauert  in  den  meisten  Fällen  auch  dann  fort,  wenn 
nachher  die  Luft  ausgeschlossen  wird.  Dagegen  heben  die  Entziehung 
von  Wasser  (durch  Auspressen,  Trocknen),  Frostkälte,  eben  so  Siedehitze 
den  Entmischungsproeess  auf.  Auf  der  ersteren  Thatsache  beruht  unter 
anderen  die  Fabrication  der  Dauer-  oder  Presshefe,  auf  der  zweiten  die 
Nützlichkeit  der  Eiskeller  zur  Aufbewahrung  von  Wildpret,  die  Conservi- 
rung  von  in  Eis  eingeschlossenen  Thierleibern  durch  Jahrtausende;  durch 
die  dritte  endlich  wird,  bei  gleichzeitigem  Ausschluss  der  Luft,  die  Wirk- 
samkeit des  Appert’schen  Verfahrens  zur  jahrelangen  Conservirung  von 
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Umwandlung  organischer  Zusammensetzungen. 
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Nahrungsmitteln,  die  unter  den  gewöhnlichen  Verhältnissen  so  leicht  dem 
Verderben  unterliegen,  bedingt.  Ausserdem  kommt  aber  auch  gewissen 
ponderabilen  Stoffen  eine  fäulnisswidrige  (antiseptische)  Wirksamkeit  zu, 
wovon  man  nicht  selten  in  der  Haushaltung,  der  Technik  und  Industrie 
Anwendung  macht,  so  dem  Salz  (daher  das  Einsalzen  und  Einpökeln),  dem 
Zucker  (daher  das  Candiren),  dem  Kreosot  oder  überhaupt  den  brenzlichen 
Stoffen  (daher  das  Räuchern),  dem  Quecksilberchlorid,  daher  dessen  An- 
wendung zur  Conservirung  des  Holzes  (Kyauisiren) , der  Leichname  (Ein- 
balsamiren).  Die  letztere  Substanz  ist  übrigens  ein  sehr  starkes  Gift  und 
erfordert  demnach  grosse  Vorsicht. 


Wenn,  wie  wohl  zuweilen  der  Fall,  die  Wirksamkeit  gewisser  Fer- 
mente eine  so  weit  greifende  ist,  dass  sie  in  anderen  Körpern  auch  unter 
Verhältnissen  eine  Entmischung  hervorrufen,  wo  solche  normaler  Weise 
nicht  eintreten  würde,  so  nennt  man  sie  Contagien  oder  auch  Au- 
st e c k u n g s s t o f f e.  Das  Blattercoutagium , das  sogenannte  Wurst  - und 

Käsegift,  das  kranke  thierische  Blut,  die  Leichenjauche  sind  Stoffe  der 
Art,  und  die  Infection  durch  dieselben  hat  nicht  selten  für  den  Inficirten 
die  schlimmsten  Folgen  nach  sich  gezogen.  Chlor  ist  aber  das  kräftigste 
Zerstörungsmittel  aller  dieser  Contagien,  daher  die  Anwendung  von  Chlor- 
waschungen und  Chlorräucherungen. 


Die  Stätte  oder  der  Herd,  innerhalb  welchem  die  Fäulniss  oder 
Gährung  vor  sich  geht,  zeigt  sich  gewöhnlich  besonders  günstig  für  die 
Entwickelung  der  Keime  gewisser  niederer  Organismen,  als  Filze,  Infuso- 
rien u.  dgl.,  weswegen  auch  diese  an  solcher  Stätte  gewöhnlich  sehr  bald 
und  in  ausserordentlicher  Menge  zum  Vorschein  kommen.  Es  ist  aber 
eine  Verkennung  und  falsche  Auslegung  des  thatsächlichen  Vorganges  ge- 
wesen, wenn  in  früherer  Zeit  diese  Organismen  selbst  als  die  Erreger  der 
Gährung  oder  Fäulniss  und  umgekehrt  Gährung  und  Fäulniss  als  Erzeuger 
dieser  Organismen  {Generatio  spontanen  seu  aequivoca ) bezeichnet  wurden. 


ir. 


ANGEWANDTE  CHEMIE. 


A.  Ametalle. 


Sauerstoff. 
0 = 8. 


(Oxygenium.) 


§ 57.  Das  mit  dem  Namen  Sauerstoff  bezeichnete  chemische  Element,  von 
dessen  Vorkommen,  Darstellung  im  isolirten  Zustande  und  allgemeinen  Verhält- 
nissen das  in  pharmaceutischer  Beziehung  Wissenswiirdigste  bereits  im  ersten 
Tlieile  § 8 u.  ff.  ausführlich  abgehandelt  worden,  zeigt  ebenfalls  die  im  § 53  be- 
sprochene Erscheinung,  welche  man  mit  dem  Namen  Allotropie  belegt  hat.  Der 
Sauerstoff  kann  nämlich  durch  gewisse  äussere  Einflüsse  in  einen  Zustand  versetzt 
werden,  in  welchem  derselbe  mit  einer  Wirksamkeit  begabt  ist,  welche  die  des 
atmosphärischen  Sauerstoffs  und  ebenso  die  des  aus  Quecksilberoxyd,  Mangan- 
hyperoxyd,  chlorsaurem  Kali  u.  s.  w.  abgeschiedenen  Sauersoffs  weit  iibertrift't  und 
der  Wirksamkeit  des  nascirenden  Sauerstoffs  sehr  nahe  kommt,  dieselbe  sogar 
in  manchen  Fällen  noch  überragt.  Die  Ueberführung  gewöhnlichen  Sauerstoffs  in 
solchen  Zustand  gesteigerter  chemischer  Wirksamkeit  findet  unter  andern  statt, 
wenn  durch  trockenes,  aus  chlorsaurem  Kali  entwickeltes  Sauerstoffgas  wieder- 
holt der  elektrische  Funken  hindurchschlägt,  oder  wenn  man  ein  Stück  feuchten 
Phosphors  in  eine  mit  atmosphärischer  Luft  gefüllte  Flasche  bringt  und  darin  10 
bis  15  Minuten  verharren  lässt.  In  beiden  Fällen  hat  nun  das  Sauerstoffgas  Eigen- 
schaften erlangt,  welche  es  vorher  nicht  besass.  Es  zeigt  einen  eigeuthümlichen 
Geruch,  ähnlich  demjenigen,  welcher  in  Räumen  wahrgenommen  wird,  durch  welche 
der  Blitz  hindurchschlug.  Durch  Schütteln  mit  oxydirbaren  Substanzen  wird  die- 
ser Geruch  sehr  bald  zum  Verschwinden  gebracht,  und  es  werden  hierbei  Oxyda- 
tionserscheinungen hervorgerufen,  welche  das  gewöhnliche  Sauerstoffgas  nicht  dar- 
bietet, von  denen  auch  mehrere,  weil  das  Product  so  ausserordentlich  leicht  durch 
gewisse  Reagentien  zur  Wahrnehmung  gebracht  werden  kann,  zur  Erkennung 
des  Vorhandenseins  solchen  chemisch  erregten  Sauerstoffs  benutzt  werden  können. 
Dahin  gehört  besonders  die  oxydirende  Einwirkung,  welche  dieser  Sauerstoff'  auf 
Iodkalium  ausübt.  Schüttelt  man  nämlich  Sauerstoffgas  oder  sauerstoffgashaltige 
Luft,  welche  in  der  eben  beschriebenen  Weise  behandelt  worden  sind,  mit  ver- 
dünnter Iodkaliumlösung,  so  färbt  sich  letztere  durch  Bildung  von  Kaliumhyper- 
oxyd und  Ausscheidung  von  Iod  gelb;  nach  einiger  Zeit  verschwindet  diese  Farbe 
wieder,  und  das  Iodkalium  ist  zu  iodsaurem  Kali  oxydirt.  Papierstreifen,  welche 
mit  iodkaliumhaltiger  Stärkelösung  überstrichen  sind,  werden  in  einer  Luft,  welche 
nur  sehr  geringe  Spuren  chemisch  erregten  Sauerstoffs  enthält,  blau 

Die  ersten  und  zahlreichsten  Untersuchungen  über  den  chemisch 
Sauerstoff  hat  Schönbein  geliefert,  welcher  bereits  1840  darauf  aufmerksam 
machte,  dass  der  Geruch,  welcher  beim  Durchschlagen  des  Blitzes  wahrgenommen 
wird,  auch  bei  der  Zerlegung  des  Wassers  durch  eine  galvanische  Batterie  zum 
\ orscliein  komme  und  auch  durch  Einwirkung  von  Phosphor  auf  feuchte  atmo- 
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Vom  Sauerstoff. 


sphärische  Luft  hervorgobracht  Avcrde.  Schönbein  leitete  diesen  Geruch  anfangs 


ich  rieche.  Die  neuesten  Untersuchungen  sowold  von  Schönbein 
von  Marimiac  und  L)e  la  Rive  haben  es  jedoch  erwiesen,  dass 


Ozon.  von  einem  besonderen  Stoffe  her  und  nannte  diesen  Ozon,  vom  griechischen 
Worte  o£<w, 
selbst  als  auch  , ...i 

das  Ozon  nichts  anderes  ist  als  Sauerstoff  in  einem  eigenthiimlichen  allotropischen 
Zustande,  für  welchen  man  aber  der  Kürze  wegen  den  Schönbein’schen  Namen 
Ozon  beibehalten  hat.  Ozonisirt  nennt  man  daher  auch  eine  Luft,  deren  Sauer- 
stoff ganz  oder  auch  nur  zum  Theil  in  diesem  allotropischen  Zustande  sich  befin- 
det und  in  Folge  dessen  Reactionen  hervorruft,  welche  ozonfreie  Luft  nicht  dar- 
bietet. Anstatt  ozonisirter  Sauerstoff  sagt  man  wohl  auch  activer,  und  anstatt 
gewöhnlicher  Sauerstoff  inactiver  Sauerstoff.  Das  atmosphärische  Sauerstoffgas 
gehört,  wie  schon  erwähnt,  zu  dieser  letzteren  Art,  doch  scheint  activer  Sauer- 
stoff selten  ganz  darin  zu  fehlen  und  seine  Entstehung  in  elektrischen  Vorgängen 
begründet  zu  sein.  Wird  ozonisirtes  Sauerstoffgas  bis  zum  Siedpunct  des  Was- 
sers erwärmt,  so  geht  es  in  gewöhnliches  über. 

Gewisse  ätherische  Gele,  z.  B.  Terpentinöl,  ätherisches  Mandelöl,  der  Luft 
ausgesetzt,  absorbircn,  besonders  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  des  Sonnenlichts, 
Sauerstoffgas,  ohne  anfänglich  davon  oxydirt  zu  werden,  und  verwandeln  es  in 
activen  Sauerstoff.  Sie  zeigen  nun  eine  Zeitlang  ähnliche  oxydirendc  Wirkungen 
wie  das  ozonisirte  Sauerstoff  gas. 

Manche  Hyperoxyde  scheinen,  ihrem  chemischen  Verhalten  nach,  einen  Theil 
ihres  Sauerstoffs  in  dein  Zustande  von  activem  Sauerstoff  zu  enthalten.  Scliön- 
bcin  unterscheidet  aber  in  dieser  Beziehung  zwei  verschiedene  Gruppen  von 
Hyperoxyden  und  demnächst  auch  zwei  verschiedene  Arten  von  activem  Sauer- 
stoff' (Ozon  und  Antozon),  aus  deren  wechselseitiger  Durchdringung  gewöhnlicher, 
also  inactiver  Sauerstoff  hervorgeht.  Zu  der  einen  Gruppe  dieser  Hyperoxyde  ge- 
hört zunächst  das  Wasserstoffhyperoxyd,  welches  bereits  1818  von  Thenard 
entdeckt  wurde. 

Wasser-  Das  Wasserstoffhyperoxyd  = HO2  wird  mittelst  Baryumhyperoxyds  be- 
8t°cfxvifei'"  indem  man  letzteres  durch  eine  wässerige  Lösung  von  Fluorwasserstoft- 

<)X'('  säure  oder  von  Kieselfluorwasserstoffsäure  zersetzt.  Es  entsteht  unlösliches  Fluor- 
baryum  oder  Kieselfluorbaryum  und  Wasserstoffhyperoxyd,  welches  in  Wasser  ge- 
löst bleibt.  Wird  anstatt  der  genannten  Säuren  Chlorwasserstoff  säure  angewandt, 
so  enthält  die  Flüssigkeit  gleichzeitig  Chlorbaryum  in  Lösung.  Fügt  man  nun  zu 
letzterer  behutsam  verdünnte  Schwefelsäure,  so  fällt  schwefelsaurer  Baryt  nieder, 
während  die  Flüssigkeit  nun  neben  Wasserstoff  hyperoxyd  auch  freie  Chlorwasser- 
stoffsäure enthät.  Durch  Hinzuftigen  von  mit  Wasser  zerrührtem  Baryumhyperoxyd 
entsteht  abermals  Chlorbaryum  und  die  Flüssigkeit  wird  reicher  an  Wasserstoff- 
hyperoxyd. Zuletzt  kann  die  Chlorwasserstoff  haltige  Lösung  des  letzteren  im  luft- 
verdünnten Raume  über  Aetzkalk  verdunstet  werden.  Es  bleibt  nun  eine  syrupige, 
schwere,  farblose  Flüssigkeit  zurück.  Diese  besitzt  einen  eigenthiimlichen  unange- 
nehmen Geschmack,  bleicht  und  zerstört  farbige  organische  Stoffe  und  wirkt  über- 
haupt als  kräftiges  oxydirendes  Agens.  In  Berührung  mit  den  höheren  Oxyden 
des  Mangans,  Bleies,  Nickels,  Cobalts,  Silbers,  Wismuths,  Chroms  u.  a.  wird  das 
Wasserstoff  hyperoxyd  zersetzt,  indem  es  die  Hälfte  seines  Sauerstoffs  entlässt. 
Gleichzeitig  wird  aber  auch  aus  dem  Metallhyperoxyd  ebensoviel  Sauerstoff  frei, 
und  beide  Arten  von  Sauerstoff  vereinigen  sich,  wie  Schönbein  annimmt,  im 
Entbindungsmomente  zu  gasförmigem  gewöhnlichen  Sauerstoffe.  Die  Hyperoxyde 
der  Metalle  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  zeigen  ein  solches  Verhalten  nicht, 
wie  schon  aus  der  Bereitungsweise  des  Wasserstoffhyperoxydes  hervorgeht.  Diese 
Hyperoxyde  der  Alkalimetalle  reihen  sich  vielmehr  dem  Wasserstoff hyperoxyde 
an,  während  die  vorhergenannten  der  andern  Gruppe  angehören,  deren  Glieder 
sich  ausserdem  noch  von  den  ersteren  wesentlich  darin  unterscheiden,  dass  sie, 
mit  Chlorwasserstoffsäure  in  Wechselwirkung  gesetzt,  Chlor  daraus  entbinden, 
was  mit  den  Hyperoxyden  der  Alkalimetalle  in  gleicher  Weise  nicht  der  Fall  ist. 
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2.  F 1 u o r. 

F = 18,8  bis  19,0. 

< 

(Fluorium.) 

§ 58.  Der  Name  ist  liergenommen  vom  Flussspatli,  einem  häufig  verkom- 
menden späthigen  Mineral,  welches  bei  gewissen  hüttenmännischen  Arbeiten  als 
flussbeförderndes  Mittel  (daher  auch  die  Benennung)  benutzt  wird.  Der  Fluss- 
spath  selbst  besteht  im  Wesentlichen  aus  Fluorcalcium  (C’aF).  Das  Fluor  ist 
aber  bis  dahin  weder  aus  diesem  noch  aus  anderen  Fluormetallen  rein  abgeschie- 
den worden;  immer  geht  es  bei  seinem  Austritte  aus  irgend  einer  Verbindung  eine 
neue  ein,  sei  es  nun  mit  dem  einen  oder  dem  andern  Bestandtheile  des  zur  Zer- 
legung angewandten  Agens,  wie  bei  der  Behandlung  von  Flussspatli  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure,  oder  mit  der  Substanz  des  Gelasses,  innerhalb  welchem  die 
Zerlegung  geschieht,  und  welches  dadurch  zerstört  wird, , daher  auch  der  diesem 
Elemente  von  Ampere  beigelegte  Name  Plithor  (von  cpfroytos,  zerstörend).  Neuer- 
dings will  Frerny  durch  Elektrolyse  von  wasserleeren  Fluormetallen,  namentlich 
Fluoralkalinietallen,  welche  in  einem  Platingefässe  im  feurig-flüssigen  Flusse  er- 
halten werden,  ebenso  auch  durch  Glühen  von  Fluorcalcium  in  trockenem  Sauer- 
stoff- oder  Chlorgas  das  Fluor  isolirt  haben.  Es  ist  nach  seiner  Angabe  ein  lie- 
chendes Gas,  welches  das  Glas  ätzt,  das  Wasser  zerlegt,  aus  den  lodmetallen  loci 
abscheidet  und  das  Platin  angreift,  welches  letztere  Verhalten  die  längere  Dauer 
des  Versuchs  zur  Isolirung  des  Fluors  hindert.  Natürlich  findet  sich  das  Fluor 
ausser  im  Flussspathe  noch  in  manchen  andern  Mineralien,  so  im  Kryolith,  einer 
Verbindung  von  Fluornatrium  mit  Fluoralumium,  und  im  Topas,  einer  Verbin- 
dung von  Fluoralumium  mit  kieselsaurem  Alumiumoxyd.  Das  Fluorcalcium  selbst 
findet  sich  übrigens  auch  in  geringer  Menge  in  den  thierischen  Knochen,  beson- 
ders im  Schmelz  der  Zähne,  vor. 

Von  künstlichen  Fluorverbindungen  sind  besonders  die  Fluorwasserstoff- 
säure ( Ftuoridum  hpdricnm  s Acidum  finohydricum'),  gewöhnlich  auch  Flusssäurc 
(Acidum  tluoricum)  genannt,  und  deren  Verbindung  mit  Fluorkiesel,  die  Fluor- 
kiesel - Fluorwasserstoffsäure  ( Fluoridum  hrdro-silicicum ),  gewöhnlich  Kic- 
seltl uo r wasserstollsäure  ( Acidum  fluohi/drico-silicicum)  genannt,  in  chemisch- 
technischer und  chemisch-analytischer  Beziehung  wichtig. 

Die  Fluorwasserstoffsäure  oder  das  Wassertofffluorid,  HF1,  entsteht 
sehr  leicht  bei  gelindem  Erwärmen  von  fein  gepulvertem  Flussspathe  (Fluor- 
calcium) oder  besser  Kryolith  (3NaFl,  Al2 Fl3)  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  wo- 
bei der  Vorgang  im  ersten  Falle  der  Gleichung  CaFl  -f  IIOSO3  = CaOSO3  -*-  HF1, 
im  zweiten  der  Gleichung  3NaFl,  A12F13  + 6HOS03  = 3Na0S03,  A12033S03  + Ö 11  Fl 
entspricht.  Das  Fluormetall  wird  mit  der  Schwefelsäure  zu  einem  dünnen  Breie 
angerührt.  Der  Fluorwasserstoff’  entweicht  als  Gas  und  wird  in  Wasser,  worin 
es  sehr  löslich  ist,  aulgefangen.  Die  Operation  muss  in  einem  Destillationsapparate 
aus  Blei  ohne  Zinnlöthung  und  mit  Gasausführungsrohre  aus  Platin  vorgenom- 
men w erden,  da  die  Fluorwasserstoffsäure  alle  Gelasse,  in  deren  Zusammensetzung 
Kieselsäure  eingeht,  zerstört.  In  Ermangelung  des 
obengenannten  Destillationsapparates  kann  auch 
der  durch  Fig.  53  dargestellte  benutzt  werden. 

Derselbe  besteht  in  einer  etwas  tiefen  bleiernen 
Schaale  a mit  rinnenförmigem  Rande  und  geivül  fi- 
tem Deckel  b.  Man  schüttet  feingepulverten  Fluss- 
spath  in  die  Schaale,  giesst  soviel  concentrirte 
genannte 


Fig.  53. 


(so- 


aus 

der 


nte  englische)  Schwefelsäure,  als  zur  Bildung 

dünnen  Breies  durch  Umrühren  mit  einem  Bleistab  erforderlich,  hinzu  setzt 
aus  Blei  gefertigten  Dreifuss  hinein  und  auf  diesen  eine  bis 
i destilhrtem  Wasser  gefüllte  Platinschaale.  Man  setzt  den  Deckel 

und  stellt  die  Schaale  auf  mässig  erwärmten  Sand.  Nach  mehreren  Stunden 
nachdem  der  gesammte  Apparat  wieder  erkaltet  ist,  hebt  man  den  Deckel 
giesst  den  Inhalt  der  Platinschaale  schnell  in  eine  bereit  stehende  Flasche 
, lullt  erstere  von  Neuem  mit  Wasser  und  verfährt  wie- 
bis  man  die  der  Menge  der  angewandten  Materialien  an- 


eines 

dann  einen  ebenfalls 
zur  Hälfte  mit 
auf 
und 
ab 


Gutta -Percha, 
wie  vorher 
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Bereitung 

der 

Kiesel- 

fluorwas- 

serstoff- 

säure. 


gemessene  Menge  flüssiger  Säure  gewonnen  hat.  Die  Flasche  aus  Gutta-Perclia 
wird  durch  die  wässerige  Fluorwasserstoffsäure  nicht  merklich  angegriffen.  Man 
kann  auch  ein  Glasgefäss  benutzen,  welches  im  Innern  mit  überschmolzenem  Bern- 
steiucolophonium  überdeckt  ist  und  mit  einem  Stöpsel  aus  Paraffin  oder  Gutta- 
Perclia  verschlossen  wird.  Sowohl  bei  der  Bereitung  als  bei  der  Handhabung 
hat  man  aber  jedenfalls  darauf  zu  sehen,  nicht  mit  entblössten  wunden  Händen  zu 
operiren,  weil  sonst  die  Dämpfe  und  ebenso  die  saure  Flüssigkeit  in  den  davon 
berührten  Wunden  lange  andauernde  Schmerzen  hervorrufen.  In  ähnlicher  Weise 
lassen  sich  die  alkalischen  Fluormetalle  (F 1 u o r ka  1 i u m , F 1 u o r n a tr i u m , F I u o r - 
ammonium)  bereiten,  von  denen  in  neuerer  Zeit  in  der  Photographie  Anwendung 
gemacht  wird.  Man  hat  nur  nöthig,  anstatt  Wasser,  eine  concentrirte  Lösung 
des  betreffenden  Alkalis  in  die  Platinscliaale  zu  giessen.  Zur  Gewinnung  von 
Fluorammonium  wendet  man  jedoch  grob  gepulvertes  kohlensaures  Salz  an,  wel- 
ches man  vorher  mit  etwas  stärkster  Ammoniakflüssigkeit  angefeuchtet  hat. 

Die  Fluorwasserstoffsäure  ist  besonders  durch  ihr  Verhalten  zur  Kieselsäure 
(SiO3),  gleichviel  freien  oder  gebundenen,  ausgezeichnet,  welche  dadurch  unter 
Bildung  von  Wasser  in  Fluorkieselsäure  verwandelt  wird,  nämlich:  SiO3  -p  3HF1 
= 3110  + SiFl3.  Man  benutzt  die  Flusssäure  daher 

a)  technisch:  um  auf  Glas  zu  ätzen,  namentlich  um  auf  Thermometer  oder 
andere  graduirte  Glasröhren  die  Theilung  aufzutragen.  Gewöhnlich  wen- 
det man  zu  diesem  Bchufe  die  gasförmige  Säure  an.  Man  übergiesst  in 
einem  rinneuförmigen  Bleikasten,  welcher  auf  zwei  auf  die  hohe  Kante  ge- 
stellten Ziegelsteinen  ruht,  fein  gepulverten  Flussspath  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  und  erwärmt  den  Inhalt,  indem  man  mit  einer  brennenden 
Weingeistlampe  darunter  hin-  und  herfährt.  Den  zu  ätzenden  Gegenstand, 
welcher  mit  Kupferstecherfirniss  oder  auch  nur  mit  Wachs  überzogen  und 
an  den  zu  ätzenden  Stellen  mit  dem  Stichel  davon  befreiet  ist,  setzt  man 
der  Einwirkung  der  sauren  Dämpfe  aus. 

b)  analytisch,  und  zwar  1)  um  durch  ihre  Entstehung  die  Gegenwart  eines 
Fluormetalls  zu  erkennen  — man  übergiesst  zu  diesem  Zwecke  eine  kleine 
Menge  von  dem  zu  prüfenden  Körper  in  einem  Platintiegel  mit  concentrir- 
ter  Schwefelsäure,  legt  auf  den  Tiegel  eine  Glasplatte,  die  mit  einem  Waclis- 
überzuge  versehen  ist,  worin  man  Schriftzüge  gemacht,  und  erwärmt  dann 
den  Tiegel  mittelst  einer  Spirituslampe  sehr  gelinde.  Darauf  lässt  man  den 
Tiegel  erkalten  und  wischt  nach  Erwärmung  der  Platte  das  Wachs  von 
derselben  ab.  An  der  Stelle,  wo  die  Schriftzüge  in  das  Wachs  gemacht 
waren,  bemerkt  man  nun  eine  Aetzung  des  Glases,  und  zwar  besonders 
deutlich  beim  Anhauchen  desselben;  2)  um  kieselsaure  Verbindungen  be- 
hufs ihrer  quantitativen  Zerlegung  aufzuschliessen,  indem  man  zu  dem  Ende 
den  höchst  fein  zerriebenen  Körper  in  einer  Platinscliaale  mit  etwas  con- 
centrirter  Schwefelsäure  anrülirt  und  darauf  in  dem  Apparate  Fig.  53  der 
Einwirkung  von  Flusssäuredämpfen  aussetzt.  Die  Flusssäuredämpfe  werden 
von  dem  Inhalt  der  Platinscliaale  absorbirt  und  wirken  nun  auf  die  kiesel- 
saure Verbindung  zerlegend  und  auflösend  ein.  Die  Kieselsäure  wird  in 
Fluorkiesel  verwandelt,  welcher  gasförmig  durch  die  Fugen  des  Apparats 
entweicht. 

Die  Kieselfluorwasserstoffsäure  wird  gewonnen,  indem  man  in  eine 
geräumige  tubulirte  Betörte  von  etwas  starkem  Glase  zunächst  concentrirte  Schwe- 
felsäure und  darauf  von  einem  Gemenge  aus  1 Th.  gepulvertem  Quarz  und  5 Th. 
Flussspath  so  viel  einträgt,  dass  das  Ganze  einen  Brei  bildet,  und  nun  die  Be- 
törte im  Drahtnetze  über  der  Weingeistlampe  erwärmt,  nachdem  man  die  Betörte 
mit  einem  vollkommen  trockenen  zweischenkcligen  Bohre  verbunden,  dessen  ver- 
tikaler Schenkel  innerhalb  eines  weiten  Setzkolbens,  worin  etwas  destillirtes  Was- 
ser sich  befindet,  ausmündet,  ohne  jedoch  das  Wasser  zu  berühren.  In  Folge  der 
zwischen  dem  Flussspath,  dem  Quarz  und  dem  Schwefelsäurehydrat  eintretenden 


Beaction  entsteht  schwefelsaurer  Kalk,  welcher  in  dem  Kolben  zurückbleibt,  und 
Fluorkieselsäure  (SiO3  -P  3CaFl  -p  3H0S03  = 3(Ca0S03H0)  -p  SiFl3),  welche  gas- 
förmig entweicht  und  vom  Wasser  absorbirt  wird.  Hier  geht  abermals  eine  Be- 
action vor  sich  und  zwar  zwischen  je  drei  Aeq  ui  valenten  Wasser  und  Fluorkiesel, 
indem  von  diesem  letzteren  l/3  in  Kieselsäure,  welche  gallertartig  sich  absondert, 
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und  in  Fluorwasserstoff  zerfällt,  welcher  mit  den  übrigen  2/3  des  Fluorkiesels  zu 
Fluorkieselwasserstoffsäure  sich  verbindet  (nämlich:  3SiFl3  -+-  3HO  = SiO3  + 311F1 
2SiFl3)  und  in  dem  übrigen  Wasser  gelöst  bleibt.  Der  Kolben  muss  von  Zeit  zu 
Zeit  gerüttelt  werden,  um  den  Kieselsäureüberzug  zu  durchbrechen,  wobei  jedoch 
sorgfältig  darauf  zu  sehen,  dass  das  gasausfuhrende  Rohr  nicht  mit  der  Flüssig- 
keit in  Berührung  komme,  gegenfalls  es  sich  leicht  durch  Kieselsäurehydrat  ver- 
stopfen könnte.  Wenn  man  sich  in  Besitz  des  S.  93  beschriebenen  Bleiapparates 
(Fig.  53)  befindet,  ist  es  vorthei lliaft,  dieses  Kieselsäurehydrat  nicht  zu  trennen, 
sondern  es  ebenfalls  in  Kieselfluorwasserstoffsäure  zu  verwandeln,  indem  man  die 
trübe  Flüssigkeit  in  einer  Platinschaale  in  dem  genannten  Apparate  portionweise 
der  Einwirkung  von  Fluorwasserstoffdämpfen  aussetzt.  Diese  letzteren  werden 
von  der  Flüssigkeit  absorbirt  und  lösen  die  abgeschiedene  Kieselsäure  zu  Kiesel- 
fluorwasserstoffsäure auf. 

Die  mittelst  eines  leinenen  Seihetuches  vom  Kieselsäurehydrat  getrennte  Kie- 


selfluorwasserstoffsäurelösung 


ist  eine  wasserklare  Flüssigkeit  von  stark  saurem 


Geschmack,  welche  in  Glasgelassen  aufbewahrt  werden  kann,  ohne  dieselben  be- 
deutend anzugreifen.  In  Platinagcfässen  erwärmt,  wird  sie  zersetzt,  zuerst  ent- 
weicht Fluorkiesel,  der  Rückstand  wird  immer  reicher  an  Fluorwasserstoffsäure 
und  verdampft  endlich  ebenfalls.  Daher  greift  die  Säure  beim  Verdunsten  in  Glas- 
gefässen  das  Glas  an.  Die  Kieselfluorwasserstoffsäure  zersetzt  die  meisten  Sauer- 
stoffsalze, deren  Säure  sic  frei  macht,  und  mit  deren  Base  sie  sich  zu  einem 
fluorkieselsauren  Salze  umsetzt,  z.  B.  3K0C105  + 3HF12SiFl3  = 3KF12SiFl3  + 3110 
-I-  3C105.  Das  Kalium-  und  Natriumsalz  sind  unlöslich,  daher  die  Anwendung  der 
Kieselfluorwasserstoffsäure  zur  Trennung  gewisser  Säuren,  z.  B.  Chlorsäure,  aus 
ihren  Verbindungen  mit  Kali  und  Natron.  — Das  Baryumsalz  ist  ebenfalls  unlös- 
lich, nicht  aber  das  Strontium-  und  Calciumsalz,  daher  die  chemisch-analytische 
Anwendung  zur  Unterscheidung  der  Baryumsalze  von  dem  Strontium-  und  Calcium- 
salze. — Die  fluorkieselsauren  Fluoralkalimetalle  geben  in  der  Hitze  Fluorkiesel 
ab  und  hinterlassen  reines  Fluoralkalimetall. 


Anwen- 
dung: der 
Fluor- 
kieselwas- 
serstoff- 
säure. 


3.  Schwefel. 
S = 16. 
(Sulfur.) 


§ 59. 


Die  Entdeckung  des  Schwefels  und  der  Ursprung  seines  Na- 

was  schon  daraus  erklärlich  ist,  dass 


mens  gehört  den  ältesten  Zeiten  an, 


er  in  reiner,  sinnlich  leicht  wahrnehmbarer  Form  (gediegener  Schwefel) 
im  Mineralreiche  sehr  verbreitet  und  durch  seine  Brennbarkeit  und  die 


ausge- 


dessen  Verbrennung  begleitenden  eigenthtimlichen  Erscheinungen 
zeichnet  charakterisirt  ist.  Der  gediegene  Schwefel  findet  sich  vor  als 
Auswürfling  von  Vulkanen,  besonders  im  südlichen  Italien  und  Sicilien, 
ferner  in  verschiedenen  Gesteinen  im  Flützgebirge  (im  Kalkstein,  Gyps, 
Mergel)  Körner,  Knollen  und  Nester  bildend.  Noch  häufiger  aber  wird 
der  Schwefel  im  Zustande  chemischer  Verbindung  angetroffen,  so  mit  Me- 
tallen (Kiese,  Glanze,  Blenden),  mit  Sauerstoff  als  Schwefelsäure  im  Zu- 
stande von  Schwefelsäuresalzen,  theils  zu  Gebirgen  abgelagert  (Gyps, 
Scliwerspath),  theils  in  Wasser  gelöst  (Bittersalz-,  Glaubersalzquellen),  end- 
lich in  Pflanzen  und  Thieren  als  Bestandtheil  gewisser  organischer  Ver- 
bindungen, so  der  albuminösen,  Leim-  und  Hornsubstanzen,  ferner  der 
Galle,  gewisser  ätherischer  Oele  (Knoblauchöl,  Senföl  u.  a.). 

Den  freien  Schwefel  erkennt  man  leicht  an  der  Farbe  und  dem  Verhalten  beim 
Erhitzen  an  der  Luft  auf  der  Kohle  oder  einem  Porcellanscherben : er  schmilzt 
entzündet  sich,  brennt  mit  blauer  Flamme  und  stösst  dabei  Dämpfe  von  unange- 
nehmem, stechenden  und  reizenden  Gerüche  (schwefelige  Säure)  aus.  Aelmfich 
verhalten  sich  auch  gewisse  Schwefelmetalle  (z.  B.  Schwefelquecksilber),  andere 
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geben  zwar  keine  blaue  Flamme,  wohl  aber  schwefelige  Säure,  welche  besonders 
dann  leicht  erkenntlich  ist,  wenn  man  die  Probe  in  einer  etwa  1 bis  l'/2  Linie 
weiten,  an  beiden  Enden  offenen  und  etwas  schräg  gehaltenen  Glasröhre  erhitzt  — 
die  schwefelige  Säure  entweicht  nach  oben  und  kann  sowohl  durch  den  Geruch, 
als  auch  durch  einen  Streifen  feuchten  Fcrnambukpapicrs  oder  in  Iodsäurelösung 
getauchten  gestärkten  Papiers,  welche  man  in  die  obere  Mündung  der  Röhre  hält, 
erkannt  werden.  Das  Fernambukpapier  wird  durch  die  schwefelige  Säure  gebleicht, 
das  iodsäurehaltige  gestärkte  Papier  wird  geblüuet.  Gewisse  Schwefelmetalle  (Schwe- 
ielzink, Schwefelantimon,  Schwefelzinn,  Schwefelcadmium,  Schwefelmangan)  entwik- 
kcln  beim  Uebergiessen  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  gelinden  Erwärmen  Schwefel- 
wasserstoffgas, welches  leicht  durch  den  Geruch  wahrgenommen  werden  kann. 
Endlich  können  alle  Schwefelmetalle  überhaupt  als  solche  dadurch  erkannt  wer- 
cen,  dass  man  sic  mit  dem  Vielfachen  eines  Gemenges  aus  gleichviel  trockenem 
kohlensauren  und  salpetersauren  Natron  mischt  und  glüht,  wodurch  schwefelsau- 
res Natron  entsteht.  Man  kocht  den  Rückstand  mit  Wasser  aus,  iiltrirt,  versetzt 
mit  Salzsäure  bis  zur  sauren  Reaction  und  prüft  mit  einer  verdünnten  Lösung  von 
Chlorbaryum  — wenn  Schwefel  vorhanden  gewesen  war,  so  entsteht  ein  reich- 
licher weisser  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt.  Ueber  die  Erkennung  des 
Schwefels  in  der  Form  von  Schwefelsäuresalzen  vergl.  § 67.  f.  — In  organischen 
Substanzen  ermittelt  man  den  Schwefel  ebenfalls  am  sichersten,  wenn  man  erstere 
der  Einwirkung  solcher  Agentien  unterwirft,  die  den  Schwefel,  wenn  er  vorhan- 
den, zu  Schwefelsäure  oxycliren.  Dies  geschieht  sehr  leicht  durch  Schmelzen  einer 
sehr  kleinen  Probe  von  dem  organischen  Körper  mit  etwa  dem  20 fachen  einer 
Mischung  aus  gleichen  Theilen  kohlensauren  und  salpetersauren  Natrons  in  einem 
kleinen  Tiegel.  Der  Rückstand  wird  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Salzsäure 
sauer  gemacht,  iiltrirt  und  das  Filtrat  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Chlor- 
baryum  geprüft.  Wenn  die  fragliche  Substanz  flüchtig  ist,  z.  B.  ätherisches  Del, 
so  muss  die  Oxydation  auf  die  Weise  ausgeführt  werden,  dass  man  die  Substanz 
in  sehr  kleinen  Portionen  in  schwefelsä urefreic  rauchende  Salpetersäure  einträgt, 
darauf  die  Mischung  mit  Wasser  verdünnt,  mit  einem  Uebermaass  von  reinem 
kohlensauren  Natron  versetzt,  abdunsten  lässt,  den  Rückstand  glüht  und  darauf, 
wie  im  Vorhergehenden  angegeben,  verfährt. 

Quan-  Oie  quantitative  Bestimmung  des  Schwefels  geschieht  in  der  Form  von  scliwe- 

^stimimuig  felsaurem  Baryt,  dessen  Zusammensetzung  — BaOSO3  = 116,5,  folglich  — -_Ö-  = 
des  i 16 

Schwefels.  7,281,  d.  h.  jedwede  Menge  schwefelsauren  Baryts  giebt  durch  Division  mit  7,281 
die  entsprechende  Menge  Schwefel. 
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Man  gewinnt  den  Schwefel  durch  Ausschmelzen  oder  Destilliren  des 
mit  erdigen  Theilen  gemengten  vulkanischen  Schwefels  aus  irdenen  Krü- 
gen (Rohschwefel),  ebenso  auch,  obwohl  seltener,  durch  Abtreiben  aus 
Schwefelkies  (FeS“,  welches  in  der  Ilitze  in  Schwefel  und  ein  schwefel- 
ärmeres Schwefeleisen  zerfällt)  aus  konischen  irdenen  Röhren  und  Auf- 
fangen des  abfliessenden  Schwefels  in  Wasser  (Tropfschwefel).  Beide  wer- 
den durch  Umdestilliren  gereinigt  und  in  St  ngenfonn  (Stangenschwe- 
fel, Sulfur  in  baculis ),  tlieils  auch  als  feines  Pulver  (Schwefelblumen, 
Flores  sulfrrris,  sublimirter  Schwefel,  Sulfur  sublimatum ) in  den  Han- 
del gebracht. 


Eigen- 
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§ 60.  Der  Schwefel  hat  eine  eigenthümliche  gelbe  Farbe,  ist  geruch- 
und  geschmacklos,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  krystallisirbar  und 
zwar  je  nach  den  verschiedenen  äusseren  Verhältnissen,  unter  denen  die 
Krystallisation  vor  sich  geht,  in  zu  verschiedenen  Krystallsystemen  gehö- 
renden Formen.  Der  natürliche  Schwefel  bildet  hellgelbe,  wachsglänzende, 
durchscheinende,  spitze  rhombische  Oktaeder  (rhombisches  Krystallsystem), 
ist  leicht  und  vollständig  in  Schwefelkohlenstoff  löslich  und  scheidet  sich 
aus  dieser  Lösung  bei  langsamem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  in  der- 
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selben  Krystallform  aus.  Die  sich  beim  langsamen  Erkalten  geschmolze- 
nen Schwefels  bildenden  Krystalle  sind  bräunlichgelbe  schiefe  rhombische 
Prismen  (klinorhombisches  Krystallsystem)  und  ebenfalls  in  Schwefelkoh- 
lenstoff loslieh. 


Der  Schwefel  schmilzt  zwischen  110  u.  111°  C.  zu  einer  schwefel- 
gelben Flüssigkeit,  welche,  langsam  erkalten  gelassen,  wie  schon  erwähnt, 
prismatische  Krystalle  liefert.  W ird  aber,  nachdem  die  Schmelzung  statt- 
gefunden, die  Erhitzung  gesteigert,  so  wird  die  Flüssigkeit  zwischen  160 
und  200°  braun  und  dickflüssig  und  zwar  bei  220°  so  dickflüssig,  dass 
man  das  Gefäss  umkehren  kann,  ohne  dass  etwas  herausfliesst.  Bei  240° 
beginnt  der  zähe  Schwefel  allmälig  wieder  dünnflüssig  zu  werden,  und  bei 
340°  ist  derselbe  fast  wieder  so  dünnflüssig  wie  bei  111°,  aber  dunkel- 
braunroth.  Wird . nun  diese  letztere  Flüssigkeit  langsam  in  eine  grosse 
Menge  kalten  Wassers  gegossen,  so  geht  sie  in  eine  fadenziehende,  zähe, 
weiche  Masse  von  brauner  Farbe  über,  welche  aller  krystallinischen  Ge- 
staltung ermangelt  und  zum  grossen  l heile  von  einer  eigenthiim  liehen  Mo- 
dification  des  Schwefels  (amorpher  Schwefel)  ausgemacht  wird,  die  in 
Schwefelkohlenstoff  nicht  löslich  ist,  daher  bei  Behandlung  jener  zähen 
Masse  mit  diesem  Lösungsmittel  ungelöst  zurückbleibt.  Beim  Umschmel- 
zen und  langsamen  Erkalten  geht  der  amorphe  Schwefel  in  krystallinischen 
Schwefel  über,  und  zwar  zunächst  in  prismatischen  und  darauf  in  octae- 
drischen,  ebenso  auch  bei  längerer  Aufbewahrung. 
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Der  schwefelgelbe  (rhombische)  Schwefel  ist  unlöslich  in  Wasser,  we- 
nig löslich  in  Weingeist  und  Aether,  etwas  reichlicher  löslich  in  ätheri- 
schen und  fetten  Oelen,  reichlich  löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  Chlor- 
schwefel und  Chloroform,  krystallisirt  aus  diesen  Lösungen  in  der  Form 
des  natürlichen  Schwefels.  Von  kochendem  Leinöl  (nahe  bei  300°)  wird 
er  in  grosser  Menge,  aber  als  brauner  zäher  Schwefel  dauernd  aufgenom- 
men (Schwefelbalsam).  Bei  400°  kommt  der  Schwefel  ins  Sieden  und 
verwandelt  sich  in  ein  braungelbes  Gas,  welches,  in  einen  kalten  Raum 
gelangend,  zu  einem  gelben  Pulver  (Sch wefelbl umen)  sich  condensirt, 
dessen  einzelne  Körnchen  mehr  oder  weniger  amorphen  zähen  Schwefel 
einschliessen,  daher  auch  die  Schwefelblumen  nur  zum  Tlieil  in  Schwefel- 
kohlenstoff löslich  sind.  Je  älter  sie  sind,  desto  geringer  ist  der  Rück- 
stand. Lässt  man  geschmolzenen  Schwefel  langsam  erkalten,  bis  sich  auf 
der  Oberfläche  eine  feste  Kruste  gebildet  hat,  stösst  diese  dann  durch, 
giesst  durch  die  entstandene  Oeffnung  den  im  Innern  noch  vorhandenen 
flüssigen  Theil  ab  und  zerschlägt  dann  das  Gefäss,  so  zeigt  sich  das  In- 
nere der  erstarrten  Masse  mit  losen  bräunlichgelben  durchsichtigen  Kry-  Prismat.i- 
stallen  von  prismatischem  Schwefel  angefüllt,  welche  nach  einiger  Zeit  Schwefel, 
undurchsichtig  werden,  indem  sie  in  schwefelgelbe  Aggregate  von  kleinen 
Krystallen  von  der  Form  des  natürlichen  Schwefels  sich  umwandeln.  Ge- 
ringe Mengen  fettiger  Substanzen  (Stearinsäure,  Paraffin,  Wallrath,  Wachs) 
ertheilen  dem  Schwefel  nach  dem  Schmelzen  ein  gefärbtes  Ansehen  (roth 
bis  schwarz).  Die  färbenden  Substanzen  bleiben  bei  dem  krümeligen  Schwe- 
fel zurück,  wenn  man  den  geschmolzenen  Schwefel  mit  Schwefelkohlen- 
stoff behandelt.  — Bei  Luftzutritt  erhitzt,  fängt  der  Schwefel  bei  unge- 
fähr 250°  C.  Feuer  und  verbrennt  unter  Aufnahme  seines  gleichen  Ge- 
wichts Sauerstoffs  zu  schwefeliger  Säure. 

Duflos,  Apothekerbuch.  7 
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Verdünnte  Salpetersäure  ■ greift  den  Schwefel  wenig  an,  concentrirte 
Säure  oxydirt  denselben  in  der  Wärme  zu  Schwefelsäure.  Dasselbe  be- 
wirken Königswasser,  unterchlorige  Säure,  Salzsäure  im  Verein  mit  chlor- 
saurem Kali.  Concentrirte  Schwefelsäure  mit  Schwefel  erhitzt  wird  zu 
schwefeliger  Säure  desoxydirt  und  letzterer  zu  scliwefeliger  Säure  oxy- 
dirt. Kohlensäurefreie  fixe  Alkalien  in  wässeriger  Lösung  mit  Schwefel 
gekocht  oder  als  trockene  Hydrate  in  massiger  Wärme  mit  Schwefel 
Uebermaass  geschmolzen  gehen  unter  Bildung  von 
Salzen  in  fiinffachgeschwefelte  Alkalimetalle  über 
12 S = IvOS'O'2  -t-  2KS5).  Bei  Rothgltihhitze  entsteht  schwefelsaures 
Salz  (nämlich:  4 KO  -+-  16  S = KO  SO 3 -+-  3KS5).  Im  letzten  Falle  kann 
anstatt  des  Alkalihydrates  auch  das  kohlensaure  Salz  angewandt  werden, 
indem,  wie  bei  gelinder  Wärme  das  Hydratwasser,  so  hier  bei  höherer 
Erhitzung  die  Kohlensäure  ausgetrieben  wird  (vgl.  Schwefelkalium).  Auch 
Lösungen  von  Borax  und  officinellem  phosphorsauren  Natron  nehmen  bei 
anhaltendem  Kochen  mit  Schwefel  von  diesem  auf,  unter  Bildung  von 
Schwefelalkalimetall,  unterschwefeligsaurem  Salze  und  eines  säurereichern 
Salzes.  Kalkhydrat  verhält  sieh  auf  nassem  und  auf  trockenem  Wese  et- 


m 

unterschwefeligsauren 
(nämlich  — 3 IvO  -+- 


was  verschieden  vom  Kali-  und  Natronhydrat  (vergl.  Schwefelmilch  und 
Kalkschwefelleber).  Werden  die  Gemische  aus  Schwefelalkalimetalle  und 
unterecli wefelig  - oder  schwefelsaurem  Salze  mit  Weingeist  behandelt,  so 
wird  das  Sulfuret  gelöst,  die  Salze  bleiben  ungelöst.  Aetzammoniakflüs- 
sigkeit  nimmt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keinen  Schwefel  auf,  wohl 
aber  wenn  sie  damit  bei  60 — 65°  und  darüber  längere  Zeit  digerirt  wird. 


§ 61.  Der  Schwefel  ist,  wie  Sauerstoff,  ein  Säure-  und  Basenerzeu- 
ger; 16  Gcwichtstheile  Schwefel  sind  in  dieser  Beziehung  8 Gewichtsthei- 
len  Sauerstoff  gleichwertig,  daher  der  Werth  von  S,  dem  Zeichen  des 
Schwefels,  — 16.  Die  durch  Schwefel,  in  Vertretung  von  Sauerstoff,  er- 
zeugten Säuren  werden  Sulfosäuren  ( Sulfacida ) oder  auch  Sulfide 
( Sulfida ) genannt,  so  die  Sulfosäuren  des  Wasserstoffs  (Wasserstoffsulfid, 
Sulfidum  hydricum ),  des  Kohlenstoffs  (Kohlenstoffsulfid,  Sulfidum  carbonicum ), 
die  Sulfosäuren  des  Antimons  (antimoniges  Sulfid,  Sidßdum  stibiosum , und 
Antimonsulfid,  Sulfidum  stibicum).  Die  aus  der  Verbindung  des  Schwefels 
mit  basischen  Metallen  hervorgehenden  Sulfobasen  heissen  Sulfüre  oder 
Sulfur ete  ( Sulfureto ),  so  Kaliumsulfiir  ( Sulfuretum  kalicum).  Gleichwie 
manche  Radicale  mit  Sauersoff  mehrere  Verbindungen  eingehen  und  so 
verschiedene  Oxydationsstufen  darbieten , so  auch  der  Schwefel . welcher 
z.  B.  mit  Kalium  in  nicht  weniger  als  fünf  Verhältnissen  sich  verbindet 
und  so  Einfach-,  Zweifach-,  Dreifach-,  Vierfach-  und  Fünffach-Schwefel- 
kalium (KS,  KS2,  KS3,  KS4,  KSft)  erzeugend,  von  dem  jedoch  nur  die 
erste  Schwefelungsstufe  gegen  Sulfosäuren  als  Base  sich  verhält.  Aus  der 
Vereinigung  der  Sulfosäuren  mit  den  basichen  Sulfureten  gehen  die  Schwe- 
felsalze {Sulfo salia)  hervor.  Solche  Salze  sind  z.  B.  der  sogenannte 
Liquor  Ammonii  hydrothionici,  eine  Verbindung  von  Wasserstoffsulfid  mit 
Ammoniumsulfür,  also  schwefelwasserstoffsaures  Schwefelammonium  oder 
kürzer  Ammoniumsulfhydrat  ( Sulfihydras  amtnonicvs , Ammonium  sulfih ydricumfi 
ferner  das  sogenannte  Schlippe’ sehe  Salz  oder  Goldschwefelsalz,  eine 
Verbindung  von  Antimonsulfid  mit  Natriumsulfür,  also  schwefelantimon- 
saures Schwefelnatrium  oder  Natriumsulfantimoniat  {Sulfiostibias  natricus  oder 
Na  Ir  ium  s u Ifiostibicu  m ) . 
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Die  Schwefelverbindungen  der  Metalle  der  Alkalien  sind  allein  in  Wasser  lös- 
lich; diejenigen,  welche  Baryum,  Strontium,  Calcium  und  Magnesium  enthalten, 
werden  jedoch  hierbei  in  Oxydhydrate  und  in  Sulfhydrate  übergeführt,  so  z.  B. 
Bchwefelbaryum  (nämlich  2BaS  + 2 HO  = BaSHS  BaOHO).  Bei  Anwendung 
von  wenig  Wasser  gehen  die  Sulfhydrate  in  Lösung  über,  während  die  Oxyd- 
hydrate zum  Theil  ungelöst  bleiben.  Die  durch  Behandlung  eines  alkalischen 
Schwefelmetalls  mit  Wasser  gewonnene  Flüssigkeit  ist  farblos  oder  gelb  gefärbt, 
reagirt  alkalisch,  nimmt  auch  bei  grösster  Verdünnung  beim  Zusatze  eines  Körn- 
chens Nitroprussidnatriums  eine  prachtvolle  violette  Färbung  an  und  färbt  einen 
hineingetauchten  durch  Bleiwasser  gezogenen  Papierstreifen  schwarz.  Die  Ver- 
bindungen des  Schwefels  mit  den  Schwermetallen  sind  ohne  Ausnahme  in  Wasser 
unlöslich.  Chlorwasserstoffsäure  verhält  sich  je  nach  der  Concentration  gegen  die- 
selben verschieden:  einige  werden  schon  durch  verdünnte  Säure  leicht  zersetzt, 
d.  h.  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  in  Chlormetalle  übergeführt 
und  als  solche  gelöst,  so  z.  B.  Schwefelmangan,  Schwefelzink,  Schwefeleisen;  bei 
andern  ist  hierzu  die  Anwendung  von  minder  verdünnter  Säure  und  gleichzeitig 
wohl  auch  Wärme  erforderlich  (Schwefelcadmium,  Schwefelantimon,  Schwefelzinn); 
noch  andere  werden  nur  bei  Anwendung  von  concentrirtester  Säure  zersetzt 
(Schwefelblei,  Schwefelcobalt,  Schwefelnickel),  noch  andere  endlich  werden  weder 
von  verdünnter,  noch  von  concentrirter  Säure  zersetzt  (die  Schwefelverbindungen 
des  Goldes,  Platins,  Quecksilbers,  Arsens).  — Salpetersäure  wirkt  auf  die  meisten 
Schwefelmetalle  oxydirend  ein;  bei  Anwendung  von  verdünnter  Säure  entstehen 
salpetersaure  Oxyde  unter  Ausscheidung  von  Schwefel,  bei  Anwendung  von  con- 
centrirter Säure  wird  letzterer  gleichzeitig  zu  Schwefelsäure  oxydirt.  Schwefel- 
quecksilber, Schwefelplatin,  Schwefelgold  werden  von  mässig  concentrirter  Sal- 
petersäure nicht  angegriffen,  wohl  aber  bei  gleichzeitiger  Anwendung  von  Chlor- 
wasserstoffsäure, wodurch  das  Auftreten  von  freiem  Chlor  veranlasst  wird.  — 
In  einem  Strom  von  Chlorgas  erhitzt  gehen  die  Schwefelmetalle  in  Chlormetalle 
und  Chlorschwefel  über.  Im  Glaskölbchen  erhitzt,  bleiben  manche  Schwefelmetalle 
unverändert  (so  Schwefelnickel,  Schwefelcobalt,  Schwefelblei),  andere  geben  einen 
Theil  des  Schwefels  ab  und  werden  zu  niederen  Schwefelungsstufen  reducirt 
(Zweifach-Schwefeleisen,  Fünffach-Schwefelantimon,  Dreifach-Schwefelmolybdän  u. 
s.  w.),  noch  andere  werden  vollständig  reducirt  (Schwefelgold,  Schwefelplatin). 
Bei  Luftzutritt  erhitzt  geben  alle  Schwefelmetalle  schwefelige  Säure  aus  (vgl.  S.  96). 
Beim  Schmelzen  mit  ko!  lensaurem  Natron  geben  alle  Schwefelmetalle  Schwefel- 
natrium, daher  die  geschmolzene  Masse  aut  blankes  Silberblech  gelegt  und  mit 
Wasser  befeuchtet  auf  dem  Silber  einen  dunkeln  Fleck  (Schwefelsilber)  veranlasst, 
mit  Salzsäure  übergossen  Schwefelwasserstoffgas  entwickelt,  endlich  mit  Wasser 
ausgezogen  und  filtrirt  ein  Filtrat  liefert,  welches  mit  Nitroprussidnatrium  die 
eben  beschriebene  Reaction  darbietet.  Mit  kohlensaurem  Natron  und  Salpeter  ge- 
schmolzen liefern  sie  schwefelsaures  Salz  (vgl.  S.  9G). 

§ 62.  Dem  Sauerstoff  gegenüber  verhält  sich  Schwefel  als  Säure- 
radical,  und  geht  mit  erstcrem  zahlreiche  saure  Verbindungen  ein,  wovon 
man  zwei  Reihen  unterscheidet  und  mit  den  Namen  Monothion säuren 
und  Po  ly  thi on säuren  bezeichnet.  Die  Glieder  der  ersten  Reihe  ent- 
halten in  1 Aequiv.  nur  1 Aequiv.  Schwefel  (schwefelige  Säure  SO'2  und 
Schwefelsäure  SO3);  die  Glieder  der  zweiten  Reihe  enthalten  deren  meh- 
rere, so  die  dithionige  oder  unterschwefelige  Säure  = S202,  die  Dithion- 
säure  oder  Unterschwefelsäure  = S205,  die  Trithionsäure  = S3Or>,  die 
Tetrathionsäure  = S405  und  die  Pentathionsäure  = S505.  Die  wichtigste 
von  diesen  Verbindungen  ist  aber  die  Schwefelsäure,  welche  auch  gewöhn- 
lich als  Material  zur  Darstellung  der  übrigen  dient  (vgl.  § 64). 

Dei  Schwefel,  welcher  auf  irgend  welche  Weise  aus  solchen  Verbindungen 
abgeschieden  wird,  in  welchen  derselbe  als  Stellvertreter  des  Sauerstoffs,  also  als 
Uxygenoid  oder  elektronegatives  Element  auftritt,  zeigt  sich  im  Allgemeinen  dem 
krystalliinschen,  in  Schwefelkohlenstoff  löslichen  Schwefel  ähnlich.  So  der  Schwe- 
fel, welcher  durch  Einwirkung  verdünnter  Säuren  auf  die  alkalischen  Supersulfu- 
rete  abgeschieden  wird  (die  Schwefelmilch),  ebenso  der  Schwefel,  welcher  bei  der 
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Elektrolyse  (chemische  Zersetzung  durch  den  elektrischen  Strom)  einer  wässerigen 
Lösung  von  Schwefelwasserstoff  am  positiven  Pole  der  Säule  sich  abschei  et.  Der 
Schwefel  dagegen,  welchen  man  aus  den  eben  erwähnten  Verbindungen  desselben 
mit  Sauerstoff  abgeschieden  hat,  entspricht  bezüglich  seines  Verhaltens  dem  amor- 
phen, in  Schwefelkohlenstoff  unlöslichen  Schwefel.  Dahin  gehört  z.  B.  der  Schwe- 
fel, welchen  man  durch  Zersetzung  der  Alkalisalze  der  uaterschwefeligen  Säure, 
der  Tri-,  Tetra-  und  Pentathionsäure  mittelst  verdünnter  Salzsäure  gewinnt,  und 
ebenso  auch  der  Schwefel,  welcher  bei  der  elektrolytischen  Zersetzung  von  wässeri- 
ger schwefeliger  Säure  und  Schwefelsäure  am  negativen  Pole  der  galvanischen 
Säule  auftritt.  Endlich  ist  auch  der  durch  Einwirkung  von  Wasser  oder  verdünn- 
ter Salzsäure  auf  Chlor-,  Brom-  und  lodschwefel  abgeschiedene  Schwefel  von  glei- 
cher Art.» 


§ 63.  Pharmaceutisclie  Schwefelpräparate  sind  folgende: 
a.  Gereinigter  Schwefel  (, Sulfur  depuratum  v.  lotum).  Der  pul- 
verförmige  sublimirte  Schwefel  des  Handels,  die  sogenannten  Schwefel- 
bl innen  ( Flores  sulfuris ),  reagirt  in  Folge  anhängender  Schwefelsäure 
sauer,  kann  wohl  auch  zuweilen  durch  Schwefelarsen  verunreinigt  sein, 
und  soll  daher  behufs  der  medicinisclien  Anwendung  einer  vorgängigen 
Reinigung  unterworfen  werden,  welche  darin  besteht,  dass  man  ihn  zu  wie- 
derholten Malen  mit  reinem  Wasser,  welchem  etwas  Salmiakgeist  zugesetzt 
worden,  auswäscht.  Hierdurch  wird  nicht  allein  alle  freie  Säure  besser 
als  durch  Wasser  allein,  sondern  auch  alles  etwa  vorhandene  Schwefel- 
arsen, welches  durch  Wasser  allein  nicht  hinweggenommen  wird,  sehr 
leicht  und  vollständig  beseitigt.  Das  in  einem  leinenen  Tuche  gesammelte 
nasse  Pulver  wird  ausgepresst,  in  Spahnsieben  über  Fliesspapier  ausge- 
breitet, getrocknet  und  nach  dem  Trocknen  durch  ein  Sieb  geschlagen. 
Das  so  gewonnene  Präparat  stellt  nun  ein  feines  trockenes  gelbes  Pulver 
dar,  welches  auch  bei  längerem  Aufbewahren  trocken  bleibt,  mit  Wasser 
angerührt  und  auf  blaues  Lackmuspapier  gestrichen,  dieses  nicht  röthet; 
auch  mit  verdünntem  Salmiakgeiste  kalt  digerirt,  an  diesen  nichts  abtritt. 
Von  Schwefelkohlenstoff  wird  es  nur  unvollständig  gelöst  (vgl.  S.  97). 


b.  Gefällter  Schwefel  {Sulfur  praecipitatum  v.  Lac  sulfuris).  Subli- 
mirter  Schwefel  wird  mit  alkalischen  Flüssigkeiten  (Kali-  oder  Natron- 
lauge, dünner  Kalkmilch)  in  einem  eisernen  Kessel  gekocht,  wodurch,  wenn 
Schwefel  in  Uebermaass  genommen  wurde,  unterschwefeligsaures  Salz  und 
fünffacli-geschwefeltes  Schwefelalkalimetall  entstehen,  und  zu  der  hierbei 
gewonnenen  orange-gelben,  durch  Absetzenlassen  und  Filtration  geklärten, 
dann  nachträglich  noch  mit  Wasser  verdünnten  Flüssigkeit  unter  fort- 
dauerndem Umrühren  verdünnte  Salzsäure  (bei  Anwendung  von  Kali-  oder 
Natronlauge  zum  Auflösen  des  Schwefels  kann  auch  verdünnte  Schwefel- 
säure angewandt  werden)  zugesetzt,  bis  die  Flüssigkeit  nur  noch  sehr  we- 
nig gelblich  gefärbt  erscheint.  Unter  Bildung  von  Chlormetall  (von  schwe- 
felsaurem Alkali  bei  Anwendung  von  Schwefelsäure),  wasserstoffschwefeli- 
gem  Schwefelmetall  und  Entwickelung  von 
fällt  hierbei  der  grösste  Theil  des  in 


wenig  Schwefelwasserstoffgas 


t.v  x.i tu  ui  die  Flüssigkeit  übergegangenen 
Schwefels  in  Gestalt  eines  weissen  Pulvers  nieder.  Dieses  wird  auf  einem 
leinenen  Tuche  gesammelt,  darauf  zuerst  mit  Wasser,  dem  etwas  Salz- 
säure zugesetzt  worden,  dann  mit  reinem  Wasser  vollständig  ausgesüsst, 
endlich  gepresst,  getrocknet  und  nach  dem  Trocknen  durch  ein  Sieb  ge- 
schlagen. 

Die  preussische  Pharmakopoe  schreibt  für  die  Bereitung  des  gefällten  Schwe- 
fels zum  Auflösen  des  sublimirten  Schwefels  Aetzkalk  vor.  Der  Vorgang  bei  der 
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Aufeinanderwirkung  von  Aetzkalk  und  Schwefel  auf  nassem  Wege  lässt  sich  durch 

folgendes  Schema  veranschaulichen:  Bereitung 

und 

3 CaO  + 12 S 4-  Aq.  = Ca0S202  + 2CaS5  + Aq.,  Aetiologie 

des 

d.  h.  1/3  des  Kalkes  (Calciumoxydes)  wird  zu  unterscliweligsaurem  Kalk,  2/3  dage-  Vorganges 
gen  in  Fünffach-Schwefelcalcium  verwandelt.  3 Aequiv.  Kalk  sind  = 84  Gewichts- 
theilen,  12  Aequiv.  Schwefel  = 192  Gewichtstheilen,  welche  Zahlen  sehr  nahe  dem 
Verhältnisse  von  3 : 7 entsprechen.  Die  Pharmakopoe  schreibt  das  Verhältniss 
von  3 : G vor,  und  dieses  ist  insofern  richtig,  als  der  gewöhnliche  Kalk,  wenn  zur 
Bereitung  desselben  nicht  weisser  Marmor,  sondern  gemeiner  Kalkstein  angewen- 
det worden,  stets  mehr  oder  weniger  fremde  thonige  und  kieselige  Einmengungen 
enthält.  Ueberdem  wird  auch  im  Verfolge  des  Kochens  der  unterschwefeligsaure 
Kalk  wenn  nicht  ganz,  doch  zum  grössten  Theile  in  schwefeligsauren  Kalk,  Avel- 
cher  wegen  seiner  Unlöslichkeit  sich  abscheidet,  und  Schwefel  zerlegt,  der,  wenn 
noch  ungesättigtes  Schwefelcalcium  vorhanden,  in  die  Lösung  übergeht,  und  so- 
mit würde  bei  reinen  Materialien  das  Endresultat  folgender  Gleichung  entsprechen: 

3 CaO  + US  4-  Aq.  = CaO  SO2  + 2CaS5  + Aq. 


Die  gewonnene  Flüssigkeit,  worin  die  durch  Schwefeleisen  (vom  Eisengehalt 
des  Kalkes  herrührend)  grünlich-schwarz  gefärbten  fremden  Einmengungen  des 
Kalkes  nebst  schwefeligsaurem  Kalk  suspendirt  sind,  wird  behutsam  in  eine  oder 


mehrere  vorher  etwas  erwärmte  Flaschen,  welche 
davon  ganz  angefüllt  werden,  gegossen,  diese  hier- 
auf bedeckt,  durch  24  Stunden  ruhig  hingestellt 
und  dann  die  klare  Flüssigkeit  von  dem  Boden- 
sätze mittelst  eines  passenden  Hebers  (Fig.  54)  vor- 
sichtig abgclassen,  indem  man  zu  diesem  Behufe 
den  doppelt  durchbohrten  Kautschuckstöpsel  a in 
die  Mündung  des  die  Lösung  enthaltenden  Gefäs- 
ses  eingepasst,  darauf  den  innern  langen,  leicht  ver- 
schiebbaren Schenkel  des  dreischenkeligen  Heber- 
rohrs bis  nahe  oberhalb  des  Bodensatzes  einsenkt, 
und  nun,  um  das  Ausfliessen  zu  bewirken,  durch 
die  kurze  zweischenklige  Röhre  c bläst.  Auf  den 
Bodensatz  in  den  Flaschen  wird  Irisches  gemeines 
Wasser  aufgegossen,  das  Ganze  wohl  umgeschüttelt, 
abermals  absetzen  gelassen  und  das  Klare  wie- 
derum abgelassen.  Die  Flüssigkeiten  werden  in 
einem  grossen  Topfe  oder  einem  Fasse  vereinigt 
und  nun  dazu  unter  fortdauerndem  Umrühren  die 
verdünnte  Salzsäure  bis  zu  dem  oben  angegebenen 
Punkte  zugefügt.  Der  Vorgang  hierbei  ist  nun 
folgender  : 


Fig.  54. 


2CaS5  4-  HCl  + Aq.  = CaCl  + CaS,HS  + 8S  + Aq. 

Das  Auftreten  von  freiem  Schwefelwasserstoff, 
welches  in  diesem  Schema  nicht  aufgenommen,  rührt  daher,  dass  eine  vollstän- 
dige Zersetzung  eines  kleinen  4 heils  des  Schwefelcalciums  durch  Berührung  mit 
einem  Uebermaasse  von  Salzsäure  nicht  wohl  ganz  vermieden  werden  kann.  Die 
nicht  vollständige  Zersetzung  allen  Schwefelcalciums,  welche  sich  eben  durch  die 
noch  gelbliche  Farbe  der  Flüssigkeit  zu  erkennen  giebt,  hat  zum  Zwecke,  die  Fäl- 
lung des  etw  a im  Schwefel  vorhanden  gewesenen  Schwefelarsens  zu  verhindern 
Die  theoietische  Ausbeute  an  gefälltem  Schwefel,  welche,  wie  aus  dem  obigen 
Schema  hervorgeht,  8/n  des  angewandten  Schwefels  betragen  würde,  kann  abei 
aus  dein  eben  ausgeführten  Grunde  und  weil  doch  ein  kleiner  Theil  von  der  Auf- 
lösung in  dem  Bodensätze  zurückbleibt,  nicht  erreicht  werden.  Der  Verlust  ist  abei 
nicht  erheblich.  Das  Auswaschen  des  Niederschlages  mit  salzsäurehaltigem  Was- 
ser geschieht,  um  kleine  Spuren  demselben  beigemengten  Schwefeleisens  und  koh- 
lensauren Kalks  zu  entfernen.  Würde  man  in  umgekehrter  Weise  verfahren,  aisc 
üie  alkalische  Schwefellösung  in  die  verdünnte  Säure  eintragen,  so  würde  mein 
o c ( 1 as  eiliger  flüssiges  V asserstoffpolysulfuret  (vgl.  unten)  sich  erzeugen  und  dem 
meclerschlage  sich  beimengen.  Aber  auch  wenn  man  die  Säure  in  die  alkalische 
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Lösung  einträgt,  erstere  aber  nicht  hinreichend  verdünnt,  kann  eine  geringe  Menge 
von  dieser  Verbindung  entstehen.  Die  Schwefelniilch  ist  dann  mit  einem  sein*  un- 
angenehmen Gerüche  behaftet. 

Der  gefällte  Schwefel  ist  ein  sehr  feines  blassgelblichweisses  Pulver, 
daher  auch  der  frühere  Name  Schwef eimilch  (Lac  Sulfuris),  geschmack- 
und  geruchlos,  darf  an  Wasser,  verdünnte  Salzsäure  und  verdünnten  Sal- 
miakgeist nichts  abgeben,  ist  in  Schwefelkohlenstoff  vollständig  löslich,  und 
hinterlässt  beim  Erhitzen  einer  Probe  in  einer  kleinen  Porcellanschaale 
über  der  Weingeistlampe  in  freier  Luft  keinen  Rückstand.  — Von  den 
gewaschenen  Schwefelblumen  unterscheidet  sich  der  gefällte  Schwefel 
wesentlich  durch  grössere  Zertheilung  und  dadurch  bedingte  leichtere 
Aufnahme  innerhalb  des  Organismus  durch  Vermittelung  der  in  den  Flüs- 
sigkeiten der  innern  Wege  enthaltenen  Salze  mit  alkalischer  Eeaction. 

c.  Schwefelbalsam  ( Baisamum  Sulfuris  s.  Oleum  Lini  sulfuratum). 
Man  erhitzt  in  einem  eisernen  Topfe,  welcher  von  den  darin  zu  behan- 
delnden Substanzen  nur  bis  zum  vierten  Theil  angefüllt  wird,  12  Theile 
Leinöl  bis  nahe  zum  Sieden  (260°)  mit  der  Vorsicht,  dass  die  aufsteigen- 
den Dämpfe  nicht  Feuer  fangen,  entfernt  dann  den  Topf  vom  Feuer, 
setzt  ihn  auf  einen  zu  diesem  Zwecke  bereit  stehenden  heissen  Ziegelstein 
und  trägt  nun  in  kleinen  Portionen  1 Theil  vorher  längere  Zeit  warm 
gehaltenen  gewaschenen  Schwefel  oder  auch  gepulverten  Stangenschwefel  ein 
unter  Umrühren  mit  einem  eisernen  Spatel.  Die  Auflösung  geht  schnell 
und  unter  Entwickelung  von  Wärme  vor  sich,  weil  die  specifische  Wärme 
des  braunen  Schwefels  geringer  ist  als  die  des  gelben.  Man  lässt  erkal- 
ten und  giesst  dann  die  syrupdicke  dunkelbraune  Flüssigkeit  in  das  dazu 
bestimmte  Gefäss  aus.  Die  Vorerwärmung  des  Schwefels  hat  zum  Zwecke, 
alle  hygroskopische  Feuchtigkeit  aus  dem  Schwefel  zu  entfernen,  gegen- 
falls  leicht  ein  starkes  Aufschäumen  und  Ueberfliessen  des  Gemisches 
eintreten  könnte,  daher  auch  die  nothwendige  Vorsicht,  den  Topf  vor 
dem  Einträgen  des  Schwefels  aus  dem  Bereiche  des  Feuers  zu  bringen, 
um  dadurch  jeder  Entzündung  zuvorzukommen,  im  Falle  ein  solches 
Uebersteigen  bei  unvorsichtigem  Verfahren  doch  stattfinden  sollte. 

Ehemals  waren  auch  Auflösungen  dieses  Schwefelbalsams  in  Terpentinöl, 
Anisöl,  Fenchelöl,  Citronöl  officinell  und  führten  die  Namen  Baisamum  Sulfuris 
terebinthinatum,  anisatum , foeniculaturn,  citrat um  u.  s.  w. 


Schwefelsäur  e. 

SO3  = 40. 

(Acidum  sulfuricum.) 

§ 64.  Die  Schwefelsäure  ist  die  höchste  Oxydationsstufe'des 
Schwefels,  worin  auf  1 Aequiv.  Schwefel,  =16,  3 Aequiv.  Sauerstoff, 
— 24,  enthalten  sind.  Sie  kommt  in  einigen  südamerikanischen  Strömen 
(Rio  vinagre  und  Paramo  de  Ruiz)  frei  vor,  im  Mineralreiche  aber  nur  in 
Verbindung  mit  Basen,  und  zwar  meistens  solchen,  von  denen  sie  unzersetzt 
nicht  getrennt  werden  kann.  Es  muss  daher  die  freie  Schwefelsäure, 
welche  das  wichtigste  Hilfsmittel  der  angewandten  Chemie  und  nächst  dem 
Eisen  auch  der  Technik  und  Industrie  ist,  künstlich  dargestellt  werden. 
Man  befolgt  hierbei  zwei  Wege,  welche  gewöhnlich  als  der  deutsche  und 
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der  englische  Scbwefelsäurebereitungsprocess  bezeichnet  werden.  Das  Ma- 
terial zu  dem  ersteren  ist  Eisenvitriol,  zu  letzterem  Schwefel. 

1.  Gewinnung  der  Schwefelsäure  mittelst  Vitriols:  Schwe- 
felkies, Fe  S2,  wird  durch  massiges  Erhitzen  in  fortgehenden  Schwefel  und 
ein  zurückbleibendes  salinisches  Sulfuret  von  poröser  Beschaffenheit  ver- 
wandelt (TFeS2  = 5 FeS,  Fe2S3  -f-  GS),  welches  in  Folge  dieser  Porosität 
an  der  Luft  Sauerstoff  und  Wasser  aufnimmt  und  sich  in  wasserhaltiges 
schwefelsaures  Eisenoxydul  verwandelt.  Dieses  wird  durch  Behandlung 
mit  Wasser  ausgezogen  und  aus  der  Lauge  durch  Eindämpfen  und  Ivi  \ - 
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stallisiren  der  sogenannte  grüne  Vitriol  gewonnen.  Letzterer,  im  i einen 
Zustande  Fe0S037H0,  wird  durch  Erhitzen  an  der  Luft  unter  Verlust 
des  grössten  Tlieils  des  Wassers  und  Aufnahme  von  Sauerstoff  in  basisch- 
schwefelsaures Eisenoxyd  mehr  oder  weniger  vollständig  übergefühlt, 

nämlich  „ _ „ 

2 (Fe0S037H0)  -4-0—  13HO  = Fe2032S03,  HO. 

Dieses  letztere  wird  dann  durch  Erhitzen  in  irdenen  Betörten  bei  Lotli- 
glülihitze  in  Eisenoxyd  und  halbgewässerte  Schwefelsäure  (HO  2 SO  ) zei- 
legt.  Das  Eisenoxyd,  welches,  auf  diesem  Wege  gewonnen,  ehemals  Caput 
Mortmim *)  s.  Colcothar  Vitrioli  genannt  wurde,  bleibt  in  den  Retorten 
zurück,  während  die  Schwefelsäure  überdestillirt  und  in  irdenen  Vorlagen, 
worin  behufs  der  leichtern  Condensation  gewöhnlich  etwas  concentrirteste 
englische  Schwefelsäure  vorgeschlagen  ist,  aufgefangen  wird.  Diese  Schwe- 
felsäure führt  nun  im  Handel  die  Namen  Nit  riolöl,  Vitriolsäure 
( Oleum  s.  Acidum  Vitrioli) , Nordhäuser  oder  rauchende  Schwefel- 
säure ( Acidum  sulfnricum  fumans) , wegen  ihrer  Eigenschaft,  an  der  Luit 
einen  weissen  Bauch  auszustossen.  Die  rauchende  Schwefelsäure  ist  we- 
sentlich ein  Gemisch  aus  halbgewässerter  Schwefelsäure  (110  2 80  ’)  und 
einfach  gewässerter  Säure  (1I0S03),  und  gewöhnlich  in  Folge  von  damit 
in  Berührung  gekommenen  Spuren  organischer  Substanz  ein  wenig  bräunlich 
gefärbt.  Das  specifische  Gewicht  schwankt  zwischen  1,855  bis  1,8G5  bei 
-f-  15°  C.  In  der  Technik  wird  sie  vorzugsweise  zum  Auflösen  von  Indigo 
benutzt,  welcher  davon  in  viel  reichlicherer  Menge  als  von  englischer 
Schwefelsäure  aufgenommen  wird. 
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Wird  rauchende  Schwefelsäure  an  einem  bis  0°  abgekühlten  Orte  hingestellt, 
so  krystallisirt  halbgewässerte  Schwefelsäure  aus,  welche  nach  Abgiessen 
des  flüssig  gebliebenen  Antheils  erst  bei  4-  35°  schmilzt.  Die  sichtbaren  Dämpfe, 
welche  beim  Oeffnen  einer  mit  rauchender  Schwefelsäure  gefüllten  Flasche  oder 
beim  Ausgiessen  derselben  auftreten,  rühren  daher,  dass  daraus  fortwährend 
Dämpfe  von  der  sehr  flüchtigen  wasserleeren  Schwefelsäure  in  den  Baum  entwei- 
chen und  da  durch  Aufnahme  von  Wasser  aus  der  feuchten  Luft  zu  einem  Nebel 
von  Aveit  minder  flüchtiger  wasserhaltiger  ScliAvcfelsäure  sich  verdichten.  Das 
Entweichen  von  Dämpfen  von  wasserleerer  Säure  aus  der  rauchenden  Säure 


*)  Mit  dem  Ausdruck  Caput  Mortuum  (Todtcnkopf)  Gezeichnete  man  ehemals  im  Allgemei- 
nen die  bei  chemischen  Operationen  gewonnenen  scheinbar  nutzlosen  Rückstände.  So  wurde 
z.  B.  der  Rückstand  hei  der  Gewinnung  des  Salzgeistes  (Salzsäure)  durch  Destillation  eines 
Gemisches  aus  Kochsalz  und  Vitriol  auch  Caput  Mortuum  Salis  genannt.  Als  nun  Glaub  er 
aus  diesem  letzteren  das  später  nach  ihm  benannte  nutzbare  Salz  gewann,  so  galt  eine  solche 
Thatsache  als  etwas  Wunderbares  und  daher  der  Name  Sal  mirabile.  Dieses  Wunderbare, 
Geheimnissvolle  Aviederholte  sich  beim  Caput  Mortuum  JVitri,  dem  Rückstände  von  der  Berei- 
tung des  Salpetergeistes  (Salpetersäure)  durch  Destillation  eines  Gemisches  aus  Salpeter  und 
Eisenvitriol,  oder  Salpeter  und  Vitriolöl,  daher  die  Bezeichnung  Arcanum  duplicatum  für  das 
hieraus  gewonnene  Salz,  unser  gegenwärtiges  Kali  sulfuricum. 
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wird  durch  gelindes  Erwärmen  der  letzteren  noch  mehr  befördert,  so  dass  es 
sehr  leicht  ist,  sie  durch  eine  fractionirte  Destillation  aus  gläserner  Retorte  und 
Vorlage  bei  mässiger  Wärme  in  einfachgewässerte  Säure,  welche  in  der  Retorte 
zurückbleibt,  und  in  wasserleere  Säure,  welche  überdestillirt  und  in  der  stark 
abgekiihlten  Vorlage  zu  einer  festen  asbestähnlichen  Masse  sich  verdichtet,  zu 
zerlegen. 

Die  wasserleere  Schwefelsäure  (SO3)  ist,  wie  so  eben  angeführt,  eine 
feste  asbestähnliche  Masse,  verdampft  an  der  Luft  und  bildet  dabei  durch  Con- 
densation  von  Wasserdampf  einen  dicken  weissen  ätzenden  Nebel  von  liydrati- 
sclier  Schwefelsäure.  Die  chemische  Anziehung  der  wasserleeren  Schwefelsäure 
zum  Wasser  ist  überhaupt  so  gross,  dass  beim  Zusammenbringen  beider  Feuerer- 
scheinung und  Explosion  eintreten  kann.  Die  wasserleere  Schwefelsäure  löst 
Schwefel  mit  brauner,  grüner  oder  blauer  Farbe,  je  nach  dem  grossem  oder  ge- 
ringem Schwefelgehalt,  und  Iod  mit  grüner  Farbe  auf. 


2.  Gewinnung  von  Schwefelsäure  mittelst  Schwefel:  Schwe- 
fel wird  entzündet  und  die  hieraus  hervorgehende  gasförmige  scliwefelige 
Säure  (SO2)  in  einen  mit  atmosphärischer  Luft  und  Wasserdampf,  dessen 
Menge  mindestens  so  viel  beträgt,  als  erforderlich  ist,  um  die  entstehende 
Schwefelsäure  in  Säure  von  50  % Wassergehalt  zu  verwandeln,  ungefüll- 
ten grossen  Raum  (Bleikammer,  weil  die  diesen  Raum  einscliliessenden 
Wandungen  aus  Bleiplatten  construirt  sind)  gleichzeitig  mit  etwas  Stick- 
oxvdgas  (NO2)  geleitet.  Unter  solchen  Verhältnissen  verwandelt  sich 
letzteres  durch  Aufnahme  von  atmosphärischem  Sauerstoff  in  salpeterige 
Säure  (NO3),  welche  aber  sogleich  den  aufgenommenen  Sauerstoff  an  die 
scliwefelige  Säure  abgebend  diese  in  Schwefelsäure  überführt,  die,  Wasser 
aufnehmend  sich  als  flüssige  wasserhaltige  Schwefelsäure  am  Boden  der 
Kammer  ansammelt,  und  selbst  wieder  zu  Stickoxyd  (NO2)  wird.  Es 
beginnt  nun  die  Wechselwirkung  von  Neuem  und  dauert  fort  so  lange  als 
noch  Schwefeligsäurcgas,  Sauerstoffgas  und  Wasserdampf  vorhanden  sind 
oder  stetig  erneuert  werden.  Ein  eigentlicher  Verbrauch  von  Stickoxyd- 
gas findet  nicht  statt,  doch  ist  in  der  Praxis  ein  Verlust  daran  durch  den 
das  atmosphärische  Stickgas  fortführenden  Luftzug  und  ebenso  durch  Ver- 
wandlung in  Salpetersäure  und  Aufgelöstwerden  dieser  letztem  in  der  am 
Boden  sich  ansammelnden  wasserreichen  Schwefelsäure  nicht  ganz  zu  ver- 
meiden, daher  in  der  That  auch  für  eine  Erneuerung  desselben  gesorgt 
werden  muss.  Diesen  unumgänglichen  Verlust  möglichst  zu  vermindern, 
ist  das  Ziel  vielfacher  Bemühungen  gewesen,  welche  auch  nicht  erfolglos 
geblieben  sind.  Wenn  nämlich  früher  die  Verwandlung  von  100  Pfund 
Schwefel  in  Schwefelsäure-  einen  Aufwand  von  8 Pfund  Salpeter  und 
darüber  oder  der  entsprechenden  Menge  Salpetersäure  erforderte,  so  rei- 
chen bei  den  gegenwärtig  angewandten  vollkommneren  Apparaten  3 — 4 
Pfund  aus.  — 100  Pfund  Schwefel  geben  nahehin  300  Pfund  Säure  von 
1,840  spcc.  Gew. 

Wenn  bei  dem  so  eben  beschriebenen  Processe  Wasserdampf  nicht  in  hin- 
reichender Menge  zuströmt,  so  entstellen  die  sogenannten  BleikammerkrystaÜe 
= H0N082S03  (Weber),  also  eine  Ahrbindung  von  schwefelsaurem  Wasser 
(Schwefelsäurehydrat)  mit  schwefelsaurer  salpetriger  Säure.  Bei  völliger  Abwe- 
senheit von  Wasser  findet  zwischen  Salpetrigsäure  und  Schwefeligsäure  gar  keine 
Reaction  statt,  und  es  ist  somit  die  Affinität  des  Wassers  zur  Schwefelsäure, 
welche  wesentlich  die  Ueberführung  der  schwefeligen  Säure  in  Schwelsäure  auf 
Kosten  der  salpetrigen  Säure  veranlasst. 


Die  Schwefelsäure 
50  und  GO  % Wasser; 


der  Bleikammern  (Kammersäure)  enthält  zwischen 
durch  einen  Abdampfungsprocess  in  Bleipfannen 
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und  darauf  folgende  Einkochung  in  Destillirblasen  aus  Platin  kann  dieser 

l/  yo  vermindert  werden.  Diese  letztere  Säuie 


gewässerte  Schwefelsäure  oder  Einfach- 
HOSO :t,  siedet  bei  326°  und  besitzt  ein  spec. 


Wassergehalt  bis  auf  löy.j 
ist  dann  einfach  -g 

Schwefelsäurehydrat,  - ..  . , , , 

Gewicht  = 1,843  bei  15°  C.  Ein  geringeres  specihsches  Gewicht  deutet 

auf  einen  grossem  Wassergehalt.  Die  Säure  des  Handels,  welche  den 
Namen  englische  oder  concentrirte  Schwefelsäure  führt,  hat 
selten  ein  höheres  specihsches  Gewicht  als  1,835  1,840,  enthält  24  bis 

bis  20  % Wasser  und  verhält  sich  nahehin  wie  anderthalbgewässerte  Säure 
_ S03li/oHO  = 53,5.  Sie  enthält  ausserdem  noch  mancherlei  aus  den 
rohen  Bereitungsmaterialien  und  den  Gefässen  abstammende  Einmengungen, 
so  Bleioxyd,  Eisenoxyd,  Kalk,  Arsen,  Selen,  Salpetersäure  und  kehlige 
Tlieile.  Durch  eine  fractionirte  Rectification  aus  gläsernen  Retorten , 
bei,  sobald  etwa  der  zwanzigste  Theil  abdestillirt  ist,  die  \ orlag* 
einer  andern  vollkommen  trockenen  und  erwärmten  vertauscht  wird,  kön- 
nen das  überschüssige  Wasser,  welches  zunächst  überdestillirt , und  die 
nicht  flüchtigen  Einmengungen,  welche  in  der  Retorte  Zurückbleiben,  entfei  nt 
werden.  Die  koliligen  Tlieile  werden  ebenfalls  in  der  ersten  Periode  des 
Kochens  zerstört  unter  Erzeugung  von  Kohlensäure-  und  Schwefeligsäuie- 
gas.  Ist  gleichzeitig  Salpetersäure  vorhanden , so  wird  diese  dabei  eben- 
falls zerstört.  Die  arsenige  Säure  dagegen,  wenn  sie  in  der  rohen 
Schwefelsäure  enthalten  ist,  kann  unmittelbar  durch  eine  fractionirte  Rcctifi- 
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Es  entsteht  etwas  Chlorwasserstoff,  welcher  sich  mit  der 
Säure  zu  Wasser  und  sehr  flüchtigem  Chlorarsen  umsetzt,  das 
mit  dem  überschüssigen  Chlorwasserstoff  und  den  ebengenannten 
flüchtigen  Einmengungen  in  der  ersten  Periode  der  Erwärmung  entweicht. 
Chlornatrium  hat  vor  dem  früher  zu  gleichem  Zwecke  empfohlenen  Chlor- 

dass  es,  weil  spccifiseh  schwerer  als 
Boden  bleibt  und  das  entstehende  Chlorwasserstoff- 
iissigkeit  durchströmt. 

Die  Retorte,  woraus  die  Rectification  der  rohen  Schwefelsäure  vorgenommen 
wird,  muss,  um  gefahrbringendes  Aufstossen  zu  vermeiden,  weniger  von  unten 
als  von  den  Seiten  und  von  oben  erhitzt  werden,  was  auf  die  Weise  erreicht 
wird,  dass  man  eine  Retorte  anwendet,  deren  weitester  äusserer  Durchmesser 
nur  etwa  l/2  Zoll  kleiner  ist,  als  der  innere  Durchmesser  der  Kapelle,  so  dass 
die  Sandschicht  zwischen  beiden  Wandungen  nur  % bis  1/3  Zoll,  dieselbe  aber 
unterhalb  der  Retorte  mindestens  2l/2  Zoll  beträgt,  und  schliesslich  die  Retorte 
ganz  mit  Sand  überdeckt.  Dem  Sande  unterhalb  der  Retorte  ist  gesiebte  Asche 
noch  vorzuziehen,  weil  letztere  ein  viel  schlechterer  Wärmeleiter  ist  als  Sand, 
und  man  somit  hierdurch  die  starke  Erwärmung  von  unten  noch  leichter  umgeht. 
Die  Destillation  selbst  wird  so  lange  fortgesetzt,  bis  etwa  nur  noch  */, „ oder  ‘/s 
der  eingelegten  rohen  Säure  in  der  Retorte  übrig  ist.  Die  Fugen  zwischen  dem 
Halse  der  Retorte  und  dem  der  Vorlage  können  aus  leicht  erklärlichen  Gründen 
nicht  lutirt  werden,  auch  ist  es  nicht  anzurathen,  die  Vorlage  durch  Umschlagen 
von  nassen  Tüchern  äbzukühlen,  dagegen  ist  es  gut,  wenn  die  Vorlage  verhält- 
nissmässig  kurzhalsig  und  der  Hals  der  Retorte  bis  in  die  Wölbung  der  Vorlage 
reicht.  Ausserdem  muss  man  auch  darauf  Acht  haben,  eine  Retorte  auszuwählen, 
deren  Hals  wenig  dick  im  Glase  ist. 

§ 65.  Die  rectificirte  reine  Schwefelsäure  ( Acidum  sulfuri- 
cum  concentratum  rectißcatum  s.  purum ) ist  eine  färb-  und  geruchlose,  nicht 
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rauchende  Flüssigkeit  von  1,842  spec.  Gew.  bei  -+-  12°,  erstarrt  erst  bei 
— 34"  krystallinisch  und  kommt  zwischen  325  — 326"  zum  Sieden.  In 
Berührung  mit  der  Luft  zieht  die  concentrirte  Schwefelsäure  mit  grosser 
Begierde  Wasser  aus  derselben  an,  nimmt  dabei  an  Volum  und  absolutem 
Gewichte  zu,  an  specifischem  Gewichte  aber  ab.  Ueberhaupt  ist  es  sehr 
schwierig,  die  concentrirte  Schwefelsäure  ‘so  zu  bewahren,  dass  dieselbe 
das  oben  bemerkte  höchste  specifische  Gewicht  dauernd  beibehalte,  und  es 
ist  daher  unbillig  und  ungerechtfertigt , wenn  von  einigen  Pharmakopoen 
eine  dahin  gehende  Forderung  gestellt  wird.  Ohnedem  kann  die  Schwefel- 
säure in  concentrirtem  Zustande  niemals  unmittelbar  als  Arzneimittel  benutzt 
werden. 


Mit  Wasser  ist  die  concentrirte  Schwefelsäure  in  jedem  Verhältnisse 
mischbar*,  das  Mischen  muss  aber  mit  grosser  Vorsicht  durch  allmäliges 
Einträgen  der  Säure  in  das  Wasser  geschehen;  es  ist  von  bedeutender 
Wärmeentwickelung  begleitet  (49  Theile  Säure  und  45  Theile  Wasser 
rufen  das  Freiwerden  von  800  Wärmeeinheiten  hervor),  was  zum  Tlieil 
in  der  dabei  stattfindenden  Raumverminderung  (GO  Maass  höclistconcen- 
trirte  Schwefelsäure  und  40  Maass  Wasser  geben  circa  93  Maass),  wesent- 
lich aber  auch  in  dem  Entstehen  bestimmter  chemischer  Verbindungen 
zwischen  Säure  und  Wasser  seinen  Grund  hat.  Die  Verbindung  2110,  SO 3 
hat  ein  specifisches  Gewicht  = 1,779  bei  15°  C.,  erstarrt  bei  -+-  8°,  sie- 
det bei  224°;  die  Verbindung  3110,  SO3  (dreifach -gewässerte  Schwefel- 
säure) hat  ein  specifisches  Gewicht  = 1,652  bei  -+-  15°  C.,  erstarrt  noch 
nicht  bei  — 25°,  siedet  zwischen  163  und  170°  und  kann  nach  dem 
Erkalten  mit  Wasser  beliebig  verdünnt  werden,  ohne  dass  erhebliche  Er- 
wärmung eintritt.  Eine  Mischung  aus  1 Gewichtstheil  concentrirter  Schwe- 
felsäure und  5 Gewichtstheilen  Wasser  ist  unter  dem  Namen  Acidum 
sulfuricum  dilutum  (Spiritus  Vitrioli  acidus)  officinell  und  besitzt  ein  specif. 
Gew.  = 1,113  — 1,117  bei  -+-  15°  C. 


§ GG.  Man  erkennt  die  concentrirte  Schwefelsäure  als  solche  am  bedeuten- 
den specifischen  Gewichte,  an  der  starken  Wärmeentwickelung  beim  Eingiessen 
in  gleichviel  Wasser,  dem  Ausgeben  von  scliwefeliger  Säure  beim  Erhitzen  mit 
Kupferspähnen,  endlich  an  der  Schwärzung,  welche  ein  Stückchen  Zucker  darin 
verursacht,  besonders  wenn  man  das  Reagensglas  mit  dem  Gemenge  durch  Ein- 
tauchen in  warmes  Wasser  gelinde  erwärmt. 


Die  letztere  Probe  kann  auch  in  zweckmässig 


abgeänderten 


Verhältnissen 
bringt 


dazu  dienen , die  mit  vielem  Wasser  verdünnte  Säure  zu  erkennen.  Man 
nämlich  auf  eine  weisse  Untertasse  einige  Tropfen  von  der  zu  prüfenden  sauren 
Flüssigkeit,  fügt  ein  Körnchen  Zucker  dazu  und  bedeckt  mit  der  Untertasse  ein 
Gefäss,  worin  Wasser  im  Sieden  erhalten  wird;  die  Flüssigkeit  trocknet  ein,  und 
allmälig  kommt  ein  grünlich  - schwarzer  Flecken  zum  Vorschein,  wenn  freie 
Schwefelsäure  vorhanden  war  (Salzsäure  giebt  unter  gleichen  Bedingungen  einen 


Bedingungen 

bräunlich-schwarzen  Flecken).  Die  Probe  hat  denselben  Erfolg,  wenn  man  den 
sauren  Tropfen  zunächst  ohne  Zuckerzusatz  eintrocknen  lässt,  dann  mit  einem 
Tropfen  Wasser,  worin  man  ein  Körnchen  Zucker  gelöst,  aufweicht  und  hierauf 
von  Neuem  eintrocknen  lässt  (Salzsäure  veranlasst  unter  solchen  Verhältnissen 
keine  Schwärzung,  weil  beim  ersten  Eintrocknen  alle  Salzsäure  verdunstet  ist). 
Da  diese  Keaction  nur  mit  freier,  nicht  aber  mit  an  Basen  gebundener  Schwefel- 
säure eintritt,  auch  durch  keine  andere  Säure  hervorgebracht  wird,  so  ist  die- 
selbe ganz  besonders  geeignet,  die  Anwesenheit  von  freier  Schwefelsäure  in  sau- 
ren Flüssigkeiten,  welche  Schwefelsäure  - Salze  enthalten  können  (wie  z.  B.  im 
Essig),  und  wo  daher  Barytlösung  nur  zweideutige  Resultate  liefern  würde,  zu 
erforschen. 
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Die  gute  Beschaffenheit  der  Schwefelsäure  wird  ermittelt  mittelst 

a.  Weingeistes:  Man  vermischt  vorsichtig  eine  Unze  von  der  Säure  mit 
drei  Unzen  hüchstrectificirtem  Weingeist  — die  Mischung  muss  vollkommen 
klar  sein  und  darf  auch  nach  längerer  Zeit  keinen  Absatz  liefern,  — ge- 
genfalls  enthält  die  Säure  in  mit  Weingeist  verdünnter  Säure  unlösliche 
anorganische  Stoffe  und  war  demnach  nicht  rectificirt.  Ein  wcisser  Absatz 
deutet  wesentlich  auf  schwefelsaures  Blei-  oder  Eisenoxyd,  ein  rother  auf 
Selen.  Das  Bleisalz  wird  speciell  an  der  weissen  Trübung  erkannt,  welche 
ein  tritt,  wenn  man  in  einem  Kelchglase  zu  etwas  von  der  fraglichen  con- 
centrirten  Schwefelsäure  etwa  ein  Volumprocent  concentrirte  Chlorwasser- 
stoffsäure  langsam  zufügt,  so  dass  diese  letztere  obenaufschwimmt.  Die 
weisse  Trübung  wird  durch  die  sich  bildende  Verbindung  PbOSO3,  Pb  CI 
erzeugt ; 

b.  Schwefelwasserstoffs:  Man  verdünnt  1 — 2 Unzen  von  der  Säure  vor- 
sichtig mit  der  doppelten  Menge  destillirten  Wassers,  lässt  erkalten,  ver- 
mischt dann  mit  einem  gleichen  Volum  gesättigten  Schwefelwasserstoff  Was- 
sers und  lässt  die  Mischung  stehen  — cs  darf  auch  nach  längerer  Zeit 
keine  gelbe  Trübung  und  noch  weniger  ein  gelber  Niederschlag  sich  ein- 
stellen — gegenfalls  ist  die  Säure  arsenhaltig.  — Eine  anderweitige  Prüfung 
auf  Arsen  ist  folgende:  Man  giesst  in  ein  Reagensglas  etwa  eine  Drachme 
reines  Wasser,  darauf  behutsam  ebensoviel  von  der  zu  prüfenden  Säure 
und  endlich  dem  Volum  nach  gleichviel  officinellc  reine  Salzsäure.  Man 
taucht  nun  in  dieses  Gemenge  einen  blanken  Streifen  Kupferblechs  und 
erwärmt  gelinde  — bei  Anwesenheit  von  Arsen  färbt  sich  das  Kupfer  dun- 
kel durch  reducirtes  Arsen; 

c.  s c h w e f e 1 s a u r e n Eisenoxyduls:  Man  giesst  in  einen  Probirkelch  etwas 
von  einer  kalt  gesättigten  Auflösung  von  krystallisirtem  schwefelsauren 
Eisenoxydul  und  darauf  behutsam  dem  Volum  nach  ebensoviel  von  der  zu 
prüfenden  Säure  hinzu,  indem  man  dieselbe  am  Glase,  welches  man  etwas 
geneigt  hält,  langsam  herunterfliessen  lässt  — es  darf  an  der  Stelle,  wo 
sich  die  beiden  Flüssigkeiten  berühren,  keine  rothe  oder  braune  Färbung 
eintreten,  gegenfalls  ist  Salpetersäure  vorhanden  (vgl.  § 173).  — Eine 
einigermassen  ähnliche  Reaction  tritt  übrigens  auch  ein,  wenn  die  Schwe- 
felsäure Spuren  von  seleniger  Säure  enthält.  Die  Reaction  rührt  im  letzte- 
ren Falle  von  abgeschiedenem  fein  zertheilten  Selen  her,  welches  sich  nach 
längerer  Zeit,  schneller  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser,  zu  Boden  setzt, 
was  bei  der  von  Salpetersäure  herrührenden  Reaction  nicht  der  Fall  ist. 

§ 67.  Die  Schwefelsäure  besitzt  im  höchsten  Grade  den  Charakter 
der  Sauerheit  und  die  Fähigkeit,  chemische  Verbindungen  mit  andern 
Körpern  einzugehen,  wenn  sie  mit  solchen  in  Berührung  gesetzt  wird. 
Sind  diese  Körper  von  der  Art,  dass  eine  unmittelbare  Vereinigung  nicht 
stattfinden  kann,  so  erleiden  sie  in  den  meisten  Fällen  eine  Umwandelung, 
mithin  eine  Zerstörung,  so  dass  ein  neuer  Körper  entsteht,  der  dem  Ver- 
bindungsbestreben der  Schwefelsäure  mehr  oder  weniger  zu  genügen  ver- 
mag. Daher 

a.  findet  beim  Vermischen  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  Wasser  in 
Folge  vor  sich  gehender  Vereinigung  und  daraus  hervorgehender  Verdich- 
tung (vgl.  oben)  Wärmeentwickelung  statt.  Es  bilden  sich  zunächst  che- 
mische Verbindungen  von  Schwefelsäure  mit  verschiedenen  Wassermengen, 
deren  specielle  physikalische  Eigenschaften  (specifischcs  Gewicht,  Siede- 
punkt, Erstarrungspunkt)  mit  den  berechneten  nicht  übereinstimmen.  Mehr 
als  drei  Aequiv.  Wasser  nimmt  die  Schwefelsäure  jedoch  chemisch  nicht 
auf,  obwohl  sie  auch  dann  noch  in  hohem  Grade  hygroskopische  Eigen- 
schaften besitzt.  Daher  wird  auch  beim  Vermischen  von  dreifach-gewäs- 
serter Schwefelsäure  mit  Schnee  oder  Eis  eine  sehr  bedeutende  Temperatur- 
erniedrigung veranlasst,  in  Folge  des  erfolgenden  raschen  Zerfliessens  des 
des  Schnees  oder  Eises; 

b.  veranlasst  die  Schwefelsäure  die  Oxydation  der  meisten  Metalle,  entweder, 
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wenn  mit  Wasser  verdünnt,  auf  Kosten  des  Wassers  (Eisen,  Zink,  Cadmium, 
Zinn),  oder,  wenn  unverdünnt  und  erwärmt,  auf  Kosten  ihrer  selbst  (Kupfer, 
Quecksilber,  Silber),  indem  sie  in  letzterem  Falle  zur  Hälfte  zu  schwefeliger 
Säure  desoxydirt  wird.  Gold  und  Platina  werden  nicht  angegriffen ; 

zersetzt  die  Schwefelsäure  die  Salze  anderer  Säuren,  der  Base  oder  des 
sich  auf  Kosten  von  Wasser  oxydirenden  liadicals  sich  bemächtigend  und 
die  Säure  oder  das  Oxygenoid  abscheidend,  welches  mit  dem  Wasserstoff 
des  zerlegten  Wassers  zu  einer  sogenannten  Wasserstoffsäure  sich  vereinigt. 
Dies  ist  eine  für  die  chemische  Technik  höchst  wichtige  Eigenschaft  der 
Schwefelsäure; 

zerstört  die  Schwefelsäure  fast  alle  organischen  Substanzen,  und  zwar,  bei 
Vermeidung  von  Wärme  und  einem  zu  grossen  Uebermaass  an  Säure, 
meistentheils  die  Bildung  von  Wasser,  womit  ein  Theil  der  Säure  zu  ge- 
wässerterer Säure  sich  verbindet,  und  gleichzeitig  von  einer  gepaarten 
Schwefelsäure,  deren  Paarling  aus  Schwefelsäure  und  dem,  was  von  der 
organischen  Substanz  nach  Austritt  von  Wasserbestandtheilen  übrig  bleibt, 
besteht,  veranlassend,  so  mit  dem  Weingeiste  (vgl.  § 139),  dem  Indigo,  der 
Holzsubstanz  u.  v.  a.  In  manchen  Fällen,  besonders  bei  Anwendung  von 
rauchender  oder  auch  von  wasserleerer  Schwefelsäure  (Schwefelsäureanhy- 
drid), nimmt  der  Sauerstoff  eines  Tlieils  der  Schwefelsäure  an  der  Wasser- 
bildung Theil  und  der  gebildete  Paarling  enthält  auch  den  Best  dieser 
Schwefelsäure  in  seiner  Zusammensetzung,  so  die  Sulfessigsäure  = 2 HO, 
C4gQ.03S03,  die  Sulfobenzoesäure  - 2110,  C14s1q!03S03  u.  s.  w.  Nennt 

man  das  Substituens  (SO2)  in  diesen  Säuren  Sulfoxyl,  so  können  die  betref- 
fenden Säuren  als  sulfoxylirte  Säuren  bezeichnet  werden  (vgl.  § 145  E.); 

darf  die  Schwefelsäure  nur  nach  vorgängiger  starker  Verdünnung  mit 
Wasser  oder  Weingeist  als  Arzneimittel  gereicht  werden,  gegenfalls  sie 
durch  Zerstörung  des  organischen  Gewebes  giftig  wirkt.  In  Fällen,  wo 
eine  derartige  Vergiftung  stattgefunden  hat,  ist  die  schnelle  Anwendung 
von  in  Wasser  zerrührter  gebrannter  Magnesia  in  Verbindung  mit  schlei- 
oder  öligen  Substanzen  das  zweckmässigste  Mittel,  um  die  in  den 
noch  vorhandene  Säure  unschädlich  zu  machen.  Innerlich 
genossene  verdünnte  Schwefelsäure  findet  sich  im  Harne  nicht  als  freie 
Säure  wieder,  sondern  im  Zustande  von  Schwefelsäuresalzen; 

verbindet  sich  die  Schwefelsäure  mit  allen  basischen  Oxyden  zu  Salzen 
(Schwefelsäurcsalze,  Sales  sulfurici , Sulfaten ),  welche  mit  Ausnahme  derjeni- 
gen, die  Baryt,  Strontian,  Bleioxyd  und  Kalk  als  Basis  enthalten,  in  Wasser 
mehr  oder  weniger  reichlich  löslich  sind.  Am  wenigsten  löslich  (1  : 43000) 
ist  der  schwefelsaure  Baryt,  daher  man  sich  auch  eines  löslichen  Baryum- 
salzes  (gewöhnlich  des  Chlorbaryums  oder  des  salpetersauren  Baryts)  zur 
Erkennung  von  Schwefelsäuresalzen  in  Lösungen  bedient,  nachdem  diese 
letzteren  zunächst  mit  etwas  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  oder  Salpe- 
petersäure  versetzt  worden.  In  Wasser  unlösliche  Salze  werden  behufs 
der  Prüfung  auf  Schwefelsäure  am  besten  zunächst  in  fein  gepulvertem 
Zustande  mit  einer  Lösung  von  chemisch  reinem  kohlensauren  Natron  ge- 
kocht, die  Abkochung  dann  filtrirt , das  Filtrat  mit  verdünnter  Salzsäure 
bis  zur  sauren  Reaction  versetzt  und  nun  eine  Auflösung  von  Chlorbaryum 
zugefügt  (vgl.  ausserdem  S.  9G).  Die  normalen  Verbindungen  der  Schwe- 
felsäure mit  den  Alkalien,  den  alkalischen  Erden,  der  Magnesia,  dem  Silber- 
oxyd, sind  vollkommen  neutral,  und  es  verhält  sich  in  ihnen  der  Sauer- 
stoffgehalt der  Basis  zu  dem  der  Säure  wie  1:3;  man  sagt  daher,  die 
Sättigungscapacität  der  Schwefelsäure  sei  = J/3  ihres  Sauerstoffgehalts,  und 
bezeichnet  alle  Schwefelsäuresalze,  in  welchen  dieses  Verhältniss  obwaltet, 
als  neutrale  oder  normale  Schwefelsäuresalze,  wiewohl  die  Mehrzahl  von 
denen,  welche  ein  Schwermetalloxyd,  und  besonders  diejenigen,  welche  eine 
mehrsäurige  Base  (Thonerde,  Eisenoxyd)  enthalten,  sauer  reagiren. 


migen 

innern  Wegen 


Die  quantitative  Bestimmung  der  Schwefelsäure  geschieht  durch  Ueberführung 
derselben  in  schwefelsauren  Baryt,  dessen  Zusammensetzung  = BaOSO3  = 116,5, 
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1 IG  5 

folglich  ,7 — — = 2,91,  d.  h.  jedwede  Menge  gewonnenen  Schwefelsäuren  Baryts 


£ 40 


giebt  durch  Division  mit  2,91  die  entsprechende  Menge  wasserleerer  Schwefelsäure. 


Schwefelige  Säure. 

SO2  = 32. 


§ G8.  Die  schwefelige  Säure  ( Acidum  sul/urosum ) ist  das  unmit-  d®rll^cj1"| 
telbare  Product  von  der  Verbrennung  des  Schwefels  in  Sauerstoffgas  oder  feiigen 
atmosphärischer  Luft.  Sie  entsteht  aber  auch  sehr  leicht  aus  Schwefel- 
säure,  wenn  dieser  letztem  des  Sauerstoffs  entzogen  wird,  so  z.  B. 
durch  Erwärmen  von  englischer  Schwefelsäure  mit  Kupfer,  Quecksilber, 

Silber,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  schwefelsaurem  Metalloxyd 
(Me  -h  2 HO  SO 3 = SO  2 -+-  Me  OSO 3 -+-  2 HO),  ferner  beim  Erwärmen  von 
concentrirter  Schwefelsäure  mit  Kohle  unter  gleichzeitiger  Bildung  von 
Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  (2C  -+-  3 HO  SO 3 = 3 SO2  -t-  CO2  -+-  CO  -+- 
3 HO),  endlich  beim  Erwärmen  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit  Schwe- 
fel (ß  h_  2 HO  SO 3 = 3 SO2  -+-  2 HO).  Die  beiden  letzteren  Methoden  sind 
die  wohlfeilsten  und  bequemsten. 


Fig.  55. 


Bei  Anwendung  von  Kohle  füllt,  man  eine  Retorte  A (Fi g.  55)  zur  Hälfte  mit  Bereitung 
linsengrossen  Kohlenstückchen,  fügt  so  viel  englische  Schwefelsäure  hinzu,  dass  »yüwefe- 
die  Kohle  mit  letzterer  einen  Brei  bildet,  und  verbindet  dann  die  Retorte  mittelst  1 salze! ' 
eines  dicken  Kittes  aus  Mehl,  Leinmehl  und  Wasser  und  eines  darüber  gebunde- 
nen, mit  demselben  Kitte  überstrichenen  Leinwandstreifens  luftdicht  mit  einer 
tubulirten  Vorlage  B , in  deren  Tubus  das  Gasableitungsrohr  befestigt  ist.  Die 
Retorte  wird  in  einer  Sandcapelle  ziemlich  hoch  mit  Sand  umgeben  und  erhitzt. 

In  der  Vorlage  sammelt  sich  Wasser  und  etwas  Schwefelsäure,  während  die  Gase 
durch  das  Gasabführungsrohr  entweichen  und  beliebig  in  Wasser,  wenn  es  sich 
um  die  Gewinnung  von  wässeriger  Säure  handelt  , oder  in  Lösungen  von  kohlen- 
sauren Alkalien  geleitet  werden  können,  wenn  schwefeligsaures  Kali,  Natron  oder 
Ammoniumoxyd  dargestellt  werden  soll.  Das  Kohlensäure-  und  Kohlenoxydgas 
entweichen  in  den  Raum,  das  Schwefeligsäuregas  wird  absorbirt.  Um  beim 
Nachlassen  des  Feuers  gegen  das  Zurücksteigen  der  Flüssigkeit  gesichert  zu  sein, 
ist  es  sehr  zweckmässig,  den  äussern  Schenkel  des  Gasableitungsrohrs  nicht  unmittel- 
bar selbst  in  die  absorbirende  Flüssigkeit  zu  senken,  sondern  mit  einem  bauch- 
förmig erweiterten  Weinheber  C zu  verbinden,  und  den  untern  Stiel  dieses  letzten 
nur  einige  Zoll  in  die  absorbirende  Flüssigkeit  tauchen  zu  lassen,  zur  Aufnahme 
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dieser  letztem  aber  eine  mehr  weite  als  hohe  Flasche  zu  nehmen.  Bei  Anwen- 
dung solcher  Vorrichtung  kann,  wie  leicht  einzusehen,  ein  Aufsteigen  der  Flüs- 
sigkeit in  die  Vorlage  nicht  eintreten,  da  überdem  der  wasserleere  Raum  auch 
zum  Theil  mit  nicht  absorbirbaren  Gasarten  angefüllt  ist.  — Fast  in  ähnlicher 
Weise  kann  bei  Anwendung  von  Schwefel  anstatt  Kohle  verfahren  werden.  Auf 
G Gewichtstheile  englischer  Schwefelsäure  wird  1 Gewichtstheil  Schwefel  in 
Stücken  genommen.  Der  Schwefel  schmilzt  zunächst,  schwimmt  dann  als  ein 
durchsichtiger  hyacinthrother  Klumpen  auf  der  heissen  Schwefelsäure  und  wird 
allmälig  gleichzeitig  mit  letzterer  in  schwefelige  Säure  übergeführt.  Geringe 
Mengen  von  beiden  gehen  mit  dem  Wasser  in  die  Vorlage  über,  die  schwefelige 
Säure  entweicht  gasförmig  durch  das  Gasableitungsrohr.  Da  hier  keine  unab- 
sorbirbaren  Gase  auftreten,  so  ist  ein  Zurücksteigen  der  Flüssigkeit  zwar  eher 
möglich  als  bei  Anwendung  von  Kohle,  wird  aber  bei  Anwendung  der  obigen 
Vorrichtung  und  bei  einiger  Vorsicht  nicht  leicht  eintreten. 

Geschieht  die  Erzeugung  des  Schwefeligsäuregases  in  der  Absicht,  dasselbe 
durch  Anwendung  von  Kälte  zu  flüssiger  schwefeliger  Säure  zu  verdichten,  so 
ist  dessen  Erzeugung  mit  Anwendung  von  Kohle  nicht  zulässig,  da  es  zu  diesem 
Zwecke  von  anderen  Gasen  frei  sein  muss.  Man  benutzt  in  solchem  Falle  am  zweck- 
mässigsten  Kupferdrehspähne  und  concentrirte  Schwefelsäure,  welche  mit  dem 
dritten  Theile  ihres  Gewichts  Wasser  verdünnt  ist,  und  leitet  das  Gas  zunächst 
in  ein  durch  umgebendes  Eis  auf  0°  erkaltetes  Gefäss  (/>,  Fig.  5G),  darauf  durch 
ein  mit  Stücken  von  Chlorcalcium  gefülltes  Rohr  (e),  um  alle  Feuchtigkeit  zu  be- 
seitigen, und  endlich  in  ein  langhalsiges  Kölbchen  (d)  von  starkem- Glase,  welches 
mit  einer  Mischung  aus  Eis  und  Kochsalz  umgeben  und  hierdurch  bis  unter 
— 10°  abgekiihlt  ist.  Durch  das  in  eine  offene  feine  Spitze  ausgehende  Rohr  (e) 
entweicht  die  in  dem  Apparate  enthaltene  atmosphärische  Luft  und  das  nicht 
verflüssigte  Schwefeligsäuregas. 

Fig.  56. 


§ G9.  Die  schwefelige  Säure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gas- 
förmig, aber  unter  gewöhnlichem  Luftdrücke  schon  durch  eine  Kälte  von 
— 10°,  welche  leicht  mittelst  gestossenen  Eises  und  Kochsalzes  erreicht 
wird,  zu  einer  Flüssigkeit  verdichtbar.  Wasser  absorbirt  bei  -+-  15°  sein 
37faches  Volum  an  Schwefeligsäuregas;  die  Auflösung  stellt  die  gewöhn- 
liche wässerige  schwefelige  Säure  dar,  welche  im  höchsten  Grade  den 
erstickenden  Geruch  und  unangenehm  stechenden  Geschmack  des  Gases 
besitzt.  Diese  wässerige  schwefelige  Säure  bleicht  Pflanzenfarben,  ebenso 
auch  viele  thierische  Stoffe  (Wolle,  Schwämme,  Knochen,  Darmsaiten), 
absorbirt  an  der  Luft  Sauerstoff  und  geht  in  wässerige  Schwefelsäure 
über,  daher  die  Notli wendigkeit,  sie  in  luftdicht  verschlossenen  Gelassen 
aufzubewahren.  Dieselbe  Verwandlung  in  Schwefelsäure  geschieht,  wenn 
Chlor,  Brom,  Iod  hineingebracht  werden,  doch  geht  hier  die  Oxydation 
auf  Kosten  des  Wassers  vor  sich , dessen  Wasserstoff  an  das  Oxygenoid 
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tritt.  Schwefelsäure  entsteht  ebenfalls  und  zwar  unter 


gleichzeitiger 


Scheidung  von  Schwefel , wenn  die 


wässerige 


Lösung  der 


Ab- 
schwefeligen 


Säure  in  einem  verschlossenen  Apparat  längere  Zeit  bis  auf  IGO — 200°  C. 
erhitzt  wird.  — 


wässeriger 


Viele  sauerstoffhaltige  Körper  werden  in  Berührung  mit 
schwefeliger  Säure  theilweis  (Salpetersäure,  Arsensäure,  Eisenoxyd)  oder 
auch  ganz  (lodsäure,  Goldoxyd)  entsauerstofft.  Es  beruhen  hierauf  manche 
Fälle  der  Anwendung  der  schwefeligen  Säure  in  der  chemischen  Praxis 
und  in  der  analytischen  Chemie.  Gewisse  Metalle  (Zink,  Zinn,  Eisen) 

schwefeliger  Säure  ohne  alle  Gasentwickelung 
von  schwefeligsaurem  und  untersckwefeligsaurem 
Aq.  = Zn  OSO'2  -+-  Zn0S202  -t-  Aq.).  — Kohlen- 
werden durch  sclnvefelige  Säure  zersetzt,  die  Kohlensäure 


in 

werden  von 
unter 
(2  Zn  - 
Salze 


Salze 

saure 

wird 


wässeriger 
Bildung 
- 3 SO 2 h 


ausgetrieben  und  es  entstehen  schwefeligsaure  Salze  (Sa/es 
su/furosi,  Sulfites) , von  denen  fast  ausschliesslich  nur  diejenigen,  welche  ein 
eigentliches  Alkali  als  Basis  enthalten,  im  neutralen  Zustande  in  Wasser 
löslich  sind.  Die  schwefeligsauren  alkalischen  Erden  sind  in  einem  Ueber- 
maasse  von  wässeriger  schwefeliger  Säure  löslich.  Die  neutralen  schwe- 
feligsauren Alkalien  hinterlassen  beim  Erhitzen  bei  Ausschluss  der  Luft 
schwefelsaures  Salz  und  Schwefelmetall  (4  KO  SO 2 = 3 KO  SO 3 -+-  KS). 
Alle  schwefeligsauren  Salze  sind  übrigens  leicht  daran  zu  erkennen,  dass 
sie  beim  Uebergiessen  mit  Salzsäure  ohne  vorgängige  Erwärmung  unter 
Entwickelung  von  durch  den  Geruch  oder  mittelst  in  eine  Auflösung  von 
iodsaurem  Kali  getauchten  Stärkepapiers  wahrnehmbarer  schwefeliger 
Säure  ohne  gleichzeitige  Trübung  zersetzt  werden.  — Schwefclige  Säure 
und  Wasserstoff  im  statu  nascente  rufen  die  Entstehung  von  Schwefelwas- 
serstoffgas hervor  (SO2  -+-  3 II  = 2 HO  -4-  HS).  Da  nun  auch  sehr  kleine 
Mengen  von  diesem  letztem  leicht  erkennbar  sind  (mittelst  eines  in  Blei- 
wasser getauchten  Papiers  oder  einer  verdünnten  etwas  alkalisch  gemach- 
ten Lösung  von  Nitro -Natrium -Eisencyanid) , so  kann  dieses  Verhalten 
auch  zur  .Erkennung  geringer  Mengen  von  schwefeliger  Säure  benutzt 
werden.  Jedenfalls  muss  man  sich  aber  vorher  überzeugen,  dass  das  zur 
Wasserstoffentwickelung  zu  benutzende  Zink  nicht  schon  an  und  für  sich 
in  F olge  eines  Gehaltes  an  Schwefelzink  beim  Uebergiessen  mit  verdünn- 
ter Chlorwasserstoffsäure  das  Auftreten 
W asserst o ffga  s vera n lasse. 


von  Schwefelwasserstoff  haltigem 


. , § <0> , Schwefelige  Saure  verbindet  sicli  unter  günstigen  Verhältnissen  (Ein 
i kung  t on  schwefeliger  Säure  auf  in  Wasser  feinzertheiltes  reines  Manganliyper 
oxvd  unter  Vermeidung  aller  Erwärmung)  mit  Schwefelsäure  zu  einer  gepaarter 
W,  welche  Untei-sohwefeUäui-e  oder  auch  Dithionsiture  (A *rfL  W, 
die  \ ul|d  deren  Zusammensetzung  gewöhnlich  durcl 

. i 01  nf  - ä dargestellt  wird,  richtiger  aber  wohl  durch  SO2,  SO3  dara-estell 
dnrtte.  Ihre  Entstehung  in  obigem  Falle  hisst  sich  durch  nachstehend« 

«»<>’  + 2SO*  + Aq.  = Mn0S*0»  + Aq  S 
I . 5*kan.n  das  uiitcrschwofels.  Manganoxydul  in  Barytsalz  iibergefuh  rt  und  aus 

SchwefeM,,^  die  Ihiterschwefelsäure  abÄ“X 
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Fe0S205  sich  umsetzt.  Aetzbaryt  fällt  aus  der  Lösung  Eisenoxy- 
il  giebt  schwefeligsauren  Baryt,  der  unlöslich  ist,  und  unterschwefe  1- 


FeOSO2  und 
dulhydrat  und 

sauren  Baryt,  welcher  gelöst  bleibt. 

Die  durch  Zersetzung  des  gelösten  unterschwefelsauren  Baryts  mittelst  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gewonnene  wässerige  Lösung  von  Unterschwefelsäure  kann 
durch  Verdampfen  in  gelinder  Wärme  und  zuletzt  im  luftverdünnten  Baume  bis 
zu  einem  spec.  Gew.  = 1,342  concentrirt  werden;  wird  aber  die  Lösung  stärker 
erhitzt,  so  zerfällt  die  Säure  in  sclnvefelige  Säure  und  Schwefelsäure.  Die  wäs- 
serige Unterschwefelsäure  wird  durch  concentrirte  Salpetersäure,  wässeriges  Chlor 
in  der  Kälte  nicht  oxydirt,  zersetzt  auch  nicht  Ucbermangausäure,  Mangan-  und 
Bleihyperoxyd,  Goldoxyd,  liefert  mit  allen  Basen  in  Wasser  lösliche  Salze,  Unter- 
schwefelsäuresalze (Salp. s’  ftuhsulfurici  s.  dithiovki , Subsufatrs) , welche  in  der 
llitze  und  auch  beim  Kochen  mit  wässeriger  Salzsäure  in  entweichende  sclnvefelige 
Säure  und  Schwefelsäuresalz  zerfallen.  Hat  man  daher  die  Lösung  eines  Unter- 
sclnvefelsäuresalzes  zunächst  mit  etwas  aufgelöstem  Chlorbaryum  und  hierauf  mit 
Chlorwasserstoffsäure  versetzt,  so  findet,  wofern  nichts  von  einem  Schwefelsäure- 
salz vorhanden  war,  in  der  Kälte  keine  Trübung  statt,  wohl  aber  allmälig,  wenn 
das  Gemisch  bis  zum  Kochen  erhitzt  wird,  — es  fällt  unter  diesen  Verhältnissen 
schwefelsaurer  Baryt  nieder,  während  gleichzeitig  schwefelige  Säure  entweicht. 

Wird  schwefelige  Säure  im  Zustande  neutraler  Verbindung  mit  einem  Alkali 
mit  Schwefel  gekocht,  so  wird  von  letzterem  ebensoviel,  als  in  der  schwefeligen 
Säure  enthalten,  aufgenommen.  Diese  letztere  ist  nun  in  eine  gepaarte  schwefe- 
lige Säure  verwandelt,  deren  Paarling  Schwefel  ist;  aus  KO  SO2  und  S ist  nämlich 
KO,  SSO2  geworden.  Man  nennt  diese  Säure  gewöhnlich  unter  schwefelige 
Säure  oder  auch  dithionige  Säure  ( Acidum  mbsulfuroaum  .<?.  dithinno/tum)  und 
stellt  deren  Zusammensetzung  durch  die  Formel  S202  dar.  Sie  entsteht  ausserdem 
bei  der  Einwirkung  von  wässeriger  schwefeiiger  Säure  auf  Zink,  Zinn,  Eisen  (vgl. 
oben),  ebenso  durch  Einwirkung  der  Luft  auf  Schwefelalkalimetalle  und  bei  der 
Behandlung  von  Schwefel  mit  ätzenden  Alkalien  auf  nassem  Wege  (vgl.  S.  98). 
Versucht  man,  die  unterschwefelige  Säure  durch  eine  stärkere  Säure,  z.  B.  ver- 
dünnte Salzsäure,  Schwefelsäure,  aus  einem  ihrer  Salze  abzuscheiden,  so  zerfällt 
die  freigewordene  Säure  allmälig  mehr  oder  weniger  vollständig,  je  nach  der 
Concentration  der  Lösung,  in  Schwefel  und  schwefelige  Säure.  Dieses  Verhalten 
wird  zur  Erkennung  der  unterschwefeligsauren  Salze  benutzt,  kommt  aber  auch 
den  tri-,  tetra-  und  pentathionsauren  Salzen  zu;  die  ersteren  unterscheiden  sich 
aber  von  den  drei  letzteren  wesentlich  dadurch,  dass  sie  in  erwärmte  concentrirte 
Salpetersäure  behutsam  eingetragen  zu  Schwefelsäuresalzen  und  freier  Schwefel- 
säure oxydirt  werden  und  die  erzeugte  Schwefelsäure  zusammengenommen  doppelt 
so  viel  beträgt,  als  erforderlich  sein  würde,  um  mit  der  vorhandenen  Base  ein 
neutrales  Salz  zu  erzeugen.  Ausserdem  werden  auch  die  unterschwefeligsauren 
Alkalien  beim  Erwärmen  mit  einer  Lösung  vor«  Kalihydrat  nicht  zersetzt,  was 
mit  den  letzteren  Salzen  der  Fall  ist.  Unterschwefeligsaure  Alkalien  liefern  beim 
Erhitzen  bei  Ausschluss  der  Luft  schwefelsaures  Salz  und  Fünffach-SchwefelalkalL 
metalle  (4K0SH)2  3 KO  SO3  + KS5). 


Wird  in  eine 


concentrirte  Lösung 


von  kohlensaurem  Alkali  Schwefeligsäure- 


gas 


in  reichlichem  Uebermaass  eingeleitet  und  diese  Mischung  mit  gewaschenem 
refel  bei  einer  Temperatur  zwischen  50  bis  60°  C.  digerirt,  bis  die  gelbe 


Schwefel  „„  u &v 

Flüssigkeit  jwieder  farblos  geworden,  so  enthält  letztere  nun  das  Salz  einer 
neuen  Säure,  welche  Tr  ithionsäure  (Niederschwefelsäure  von  Gmelin) 
genannt  worden,  weil  in  1 Aequiv.  derselben  3 Aequiv.  Schwefel  enthalten  sind. 
Die  Zusammensetzung  entspricht  nämlich  der  empirischen  Formel  S305,  und  die 
Entstehung  beruht  darauf,  dass  zunächst  unterschwefeligsaures  Salz  sich  bildet, 
welches  dann  mit  der  schwefeligen  Säure  in  das  neue  Salz  und  freien  Schwefel 


sich  umsetzt,  nämlich:  2K0SH)2  + 3S02 


2 K0S305  -i-  S.  Dieselbe  Säure 


entsteht  auch,  wenn  eine  Lösung  von  untcrschwefeligsaurem  Zinkoxyd  der  frei- 
willigen Verdunstung  überlassen  wird,  unter  gleichzeitiger  Abscheidung' von  Schwe- 
felzink, nämlich:  2Zn0S202  - ZnS  + ZnOSM)5. 

Die  Trithionsäure  ist  isolirbar,  zerfällt  aber  beim  Erwärmen  der  wässerigen 
Lösung  leicht  in  Schwefelsäure,  schwefelige  Säure  und  Schwefel.  Trithionsäuresalze, 
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in  Wasser  gelöst  und  mit  Chlorwasserstoffsäure  versetzt,  scheiden  alsbald  keinen 
Schwefel  ab,  beim  Erwärmen  tritt  aber  allmälig  Trübung  ein.  Trithionsaure  Al- 
kalien mit  einer  Auflösung  von  Aetzkali  gekocht  geben  unterschwefeligsaures 
Kali  und  schwefeligsaures  Kali  (=  2KÜS305  + 3KO  + Aq.  = K0S202  + 4K0S02 


4-  Aq.);  Einfach-Schwefelkalium,  anstatt 
res  Kali  (KOS 3 0 5 + KS  = 2K0S202). 
der  Luft  erhitzt  geben  sclnvefelsaures 
(K0S305  = KO  SO3  + SO2  + S). 


Aetzkalis,  giebt  nur  unterschwefeligsau- 
Trithionsaure  Alkalien  bei  Ausschluss 
Salz,  schwefelige  Säure  und  Schwefel 


Unterschwefeligsaure  Salze,  in  Wasser  gelöst  oder  zerrührt,  lösen  Iod  ohne 
Färbung  auf  unter  Bildung  von  Iodmetall  und  einem  Salze  einer  noch  schwefel- 
reicheren  gepaarten  Säure,  welche  in  1 Acq.  4 Aeq.  Schwefel  enthält,  daher  auch 
Tet rathionsäure  genannt  wird.  Ihre  Entstehung  lässt  sich  durch  nachstehende 
Gleichung  veranschaulichen : 2Na0S202  + I + Aq.  = Nal  + Na0S405  4-  Aq.). 
Mittelst  Weingeist  können  heile  Natriumverbindungen  von  einander  getrennt 
werden. 


Die  Tetrathionsäure  ist  isolirbar  und  minder  leicht  zersetzbar  als  die  vorher- 
gehende; die  wässerige  Lösung  kann  durch  Verdampfen  concentrirt  werden,  die 
concentrirte  zerfällt  aber  beim  Erhitzen  ebenfalls  in  Schwefelsäure,  schwefelige 
Säure  und  Schwefel.  Mit  einem  Uebermaasse  von  Kalilösung  erwärmt  geht  die 
Tetrathionsäure  in  unterschwefelig-  und  schwefeligsaures  Kali  über  (=  2K0S405 
4-53KO  4-  Aq.  = 3K0S202  4-  2 KO  SO2  + Aq.).  Eine  Lösung  von  Einfacli- 
Schwefelkalium  anstatt  Aetzkali’s  veranlasst  die  Ueberfiihrung  in  unterschwefelig- 
saures Kali  allein,  doch  wird  gleichzeitig  Schwefel  abgeschieden  (K0S405  + KS 
= 2K0S202  4-  S).  — Tctrathionsaures  Kali  bei  Ausschluss  der  Luft  erhitzt 
giebt  schwefelsaures  Kali,  schwefelige  Säure  und  Schwefel  (=  K0S405  = 
KO  SO3  + SO2  + 2S). 


Endlich  entsteht  beim  Aufeinanderwirken  von  Schwefelwasserstoff  auf  in  Was- 
ser gelöste  schwefelige  Säure  die  Pen  tathion säure  = S505  (=  5 HS  4-  5 SO'2  = 
öS  4-  5 HO  4-  S505).  Auch  diese  Säure  ist  isolirbar,  ist  im  isolirten  Zustande 
ziemlich  beständig,  kann  im  Wasserbade  bis  zum  specif.  Gew.  von  1,3,  im  Vacuum 
bei  4-  22°  C.  sogar  bis  1,6  concentrirt  werden.  Hierdurch  unterscheidet  sich  diese 
Säure  wesentlich  von  der  dithionigen  Säure  (S202),  mit  welcher  sie  in  der  pro- 
centischen  Zusammensetzung  übereinstimmt  und  worin  sie  sich  auch  unter  dem 
Einflüsse  starker  Basen  verwandelt  (2 KO  SH)5  + 3KO  + Aq.  5K0S202). 

Doch  könnte  die  Zusammensetzung  der  Pentathionsäure  möglicher  Weise  auch 
eine  andere  sein,  als  die  angegebene,  vielleicht  1IS,  S'O5  oder  IIS2,  S305.  In  der 
Hiat  zerfällt  dieselbe  in  der  Siedehitze  auch  in  Schwefelsäure,  schwefelige  Säure 
Schwefel  und  Schwefelwasserstoff.  Für  die  letztere  Art  von  chemischer  Consti- 
tution spricht  auch  der  Umstand,  dass  beim  Zusätze  von  Kalilösung  zur  wässeri- 
gen Lösung  der  Säure  sofort  eine  Trübung  durch  Abscheidung  von  Schwefel 
eintritt. 


Wasserstoffsulfid. 

HS  = 17. 

(Sulfidutri  hydricum , Acidum  sulfhydricum.) 

§ 71.  Das  Waser stoffsulf id,  gewöhnlich  Sch wefel wasser- 
stoft  genannt,  bildet  sich  stets,  wenn  Schwefel  und  Wasserstoff  im 
Momente  des  Austretens  aus  einer  chemischen  Verbindung  Zusammen- 
treffen, so  bei  der  Fäulniss  schwefelhaltiger  organischer  Substanzen,  bei 
der  Zersetzung  in  Wasser  gelöster  schwefelsaurer  Alkalien  in  Berührung 
niit  organischen  Stoffen,  endlich  bei  der  Zersetzung  gewisser  Schwefel- 
metalle , gewöhnlich  Einfach  - Schwefeleisen , durch  mit  Wasser  verdünnte 
Schwefelsäure  oder  Chlorwasserstoffsäure.  Letzterer  Weg  wird  auch 
Ouflos,  Apotliekerbuch.  q 


Ueberfüh- 
rung  der 
scliwefeli- 
gen  Säure 
in  Tetra- 
thionsäure 
und 


in  Penta- 
thionsäure. 


Schwefel- 

wasserstoff 
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Schwefelwasserstoff. 


Apparate 
zur  Gewin- 
nung von 
Schwefel- 
wasser- 
stoffgas. 


gewöhnlich  unter  Anwendung  des  einen  oder  des  andern  der  4 ig.  57  und 
58  abgebildeten  Apparate  behufs  der  künstlichen  Erzeugung  von  Schwe- 
felwasserstoff  eingeschlagen , nämlich : 

FeS  + HO  SO3  + Aq.  = HS  + Fe  OSO3  + Aq. 


Fig. 


57. 


In  der  Flasche  des  kleinen  Apparats  (Fig.  57) 
ist  künstlich  gewonnenes  Schwefeleisen  enthalten, 
worauf  durch  die  Trichterröhre  englische  Schwe- 
felsäure, welche  mit  der  4— öfachen  Menge  Wasser 
verdünnt  ist,  gegossen  wird.  Der  Schwefelwasser- 
stoff  entweicht  gasförmig  durch  das  Gasabfüh- 
rungsrohr und  kann  entweder  in  W asser , behufs 
der  Gewinnung  von  Schwefelwasserstoffwasser, 
oder  in  Alkalilösung,  behufs  der  Gewinnung  von 
Alkalisulf hydrat , oder  endlich  in  die  zu  fällende 
Metalllösung  eingeleitet  werden.  In  dem  weitern 
Theile  des  Gasabführungsrohrs  ist  etwas  Baum- 
wolle enthalten,  um  bei  zu  stürmischer  Einwirkung 
überspritzte  kleine  Theile  von  der  eisenhaltigen 
Flüssigkeit  zurückzuhalten.  — Bei  qualitativen  Un- 
tersuchungen kann  man  sich  fast  immer  des  Schwe- 
felwasserstoffwassers bedienen.  Ist  es  aber  noth- 
wendig,  öfters  längere  Zeit  hindurch  das  Gas 
durch  eine  Flüssigkeit  zu  leiten,  so  ist  es  zweck- 


mässig eines  Apparats  sich  zu  bedienen,  bei  welchem  man  den  Strom  des  Gases 
willkürlich  unterbrechen  kann.  Einen  solchen  stellt  die  obenstehende  Figur  58 
dar.  In  dem  in  der  innern  Glocke  an  einem  Messingstabe  hängenden  durchlöcher- 
ten Bleikorbe  ist  Schwefeleisen  in  groben  Stücken  enthalten.  Der  äussere  Cylinder 
wird  vor  dem  Einsetzen  des  innern  bis  zu  2/3  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ge- 
füllt, darauf  bei  geöffnetem  Hahne  der  innere  Apparat  eingestellt  und,  sobald  die 
Glocke  von  der  Flüssigkeit  erfüllt  ist,  der  Hahn  geschlossen.  — Das  mittelst 
Schwefeleisen  erzeugte  Schwefelwasserstoffgas  enthält  mehrentheils  Wasserstoffgas 
beigemengt,  was  in  den  wenigsten  Fällen  von  Nachtheil  ist.  Um  aber  erforder- 
lichen Falls  wasserstoffgasfreies  Schwefelwasserstoffgas  zu  erhalten,  lässt  man 
concentrirtc  Chlorwasserstoffsäure,  unter  gelinder  Erwärmung,  auf  fein  gepulvertes 
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anthnoniges  Sulfid  (schwarzes  Schwefclantimon)  einwirken  (SbS3  + 3IIC1  + Aq. 

= SbCI3  + 3HS),  wozu  man  sich  des  in  vorstehender  Figur  dargestellten  Appa- 
rats bedienen  kann,  und  leitet  das  Gas  zunächst  durch  Wasser,  um  es  von  dem 
beigemengten  Chlorantimon  und  Chlorwasserstoff  zu  befreien.  Man  gewinnt  hier- 
bei Antimonchlorürflüssigkeit  als  Nebenproduct. 

Wenn  das  Schwefelwasserstoffgas  Wasserstoffgas  eingemengt  enthält,  so  wird 
es  von  Kalilauge  nur  unvollständig  absorbirt;  enthält  es  Kohlensäuregas,  so  bringt 
es  in  Kalkwasser  eine  weisse  Trübung  hervor. 

§ 72.  Der  Schwefelwasserstoff  ist  ein  farbloses  Gas  von  eigenthüm-  ^gen-^ 
liebem  unangenehmen  Gerüche,  verflüssigbar,  sogar  krystallisirbar , ent-  des 
ziindlich.  Die  Producte  der  Verbrennung  sind  bei  Uebermaass  von  Sauerstoff:  s^^|er-' 
Wasser  und  schwefelige  Säure;  bei  Uebermaass  von  Schwefelwasserstoff:  Stoffs. 

Wasser  und  abgeschiedener  Schwefel.  Aber  auch  wenn  die  Verbrennung 
des  Schwefelwasserstoffgasstromes  innerhalb  eines  übermässig  grossen  luft- 
erfüllten Raumes  stattfindet,  kann  in  Folge  einer  durch  Abkühlung  bedingten 
unvollkommenen.  Verbrennung  Schwefel  unverbrannt  abgeschieden  werden. 

Ein  Gemenge  aus  Schwefelwasserstoffgas  und  Sauerstoffgas  oder  atmos- 
phärischer Luft  explodirt  bei  Annäherung  eines  entflammten  Körpers  mit 
grosser  Heftigkeit.  Das  Schwefclwasserstoffgas  ist  giftig,  in  Wasser  bis 
zum  2-  bis  4 fachen  Volum  (je  nach  der  Temperatur)  löslich.  Die  Lösung 
führt  gewöhnlich  den  Namen  Schwefelwasserstoffwasser  {Aqua  luj- 
drothionica  s.  hydrosu/furata).  Man  nimmt  zn  dessen  Bereitung  frisch  aus- 
gekochtes und  bei  Abschluss  der  Luft  wieder  erkaltetes  Wasser,  gegenfalls 
es  durch  Abscheidung  von  Schwefel  in  Folge  der  oxydirenden  Einwirkung 
des  Sauerstoffs  der  im  Wasser  gelössten  Luft  auf  den  Wasserstoff  weisslicli- 
trübe  wird.  Aus  gleichem  Grunde  muss  das  Schwefelwasserstoffwasser, 
wenn  es  seine  Wirksamkeit  unvermindert  bewahren  soll , in  vollkommen 
angefüllten  und  luftdicht  verschlossenen  Gefässen  aufbewahrt  werden.  Auch 
durch  gewisse  in  Lösung  befindliche  höhere  Oxyde  und  Chloride  (z.  B. 

Eisenoxyd  und  Eisenchlorid),  ebenso  durch  Chlor,  Brom  und  Iod,  durch 
Chlor-,  Brom-  und  lodsäure  und  durch  schwefelige  Säure  wird  aus  dem 
Schwefelwasserstoff  Schwefel  abgeschieden.  Findet  sicli  dagegen  mit 
Schwefelwasserstoff  imprägnirtes  Wasser  bei  einer  Temperatur  zwischen 
40  und  50°  mit  Luft  in  Berührung,  so  entsteht  nebst  Wasser  gleichzeitig 
auch  Schwefelsäure.  Der  aus  Schwefelwasserstoff  durch  Einwirkung  oxy- 
dirender  Mittel  abgeschiedene  Schwefel  erscheint  immer  weiss,  nie  gelb, 
und  ist  im  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich. 

In  chemischer  Beziehung  verhält  sich  das  Wasserstoff- Sulfid  wie  eine  Chcmi- 
Säure,  daher  auch  die  ehemals  übliche , aber  unrichtig  gebildete  Benen-  halten  \fcs 
nung  Hydro thionsäure,  und  verbindet  sich  mit  alkalischen  Sulfureten  Schwefei- 
zu  Sulfhydraten,  so  mit  Schwefelkalium  zu  Kalium -Sulfhydrat  = KS, HS.  Es  'stoffs!"" 
schlägt  die  meisten  Schwermetalle  aus  ihren  Lösungen  als  Schwefelmetalle 
von  verschiedener  Färbung  nieder,  jedoch  unter  verschiedenen  Bedingun- 
gen. So  werden  gewisse  Metalle  sowohl  aus  neutraler,  als  auch  aus 
alkalischer  und  aus  nicht  allzuviel  überschüssige  Säure  enthaltender 
Lösung  niedergeschlagen  (Zinn,  wenn  es  in  der  Lösung  als  Oxydul  oder 
Chlorür  enthalten,  Blei,  Wismuth,  Cadmium,  Kupfer,  Quecksilber,  Silber), 
andere  werden  nur  bei  vorwaltender  freier  Säure,  nicht  aber  wenn  die 
Lösung  alkalisch  ist,  niedergeschlagen  (Zinn,  wenn  es  als  Oxyd  oder 
Chlorid  enthalten,  Arsen,  Antimon,  Gold,  Platin);  bei  noch  anderen  findet 
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Selen. 


nur  dann  eine  Fällung  statt,  wenn  die  mineralsaure  Lösung  neutral  oder 
alkalisch  reagirt,  nicht  aber  wenn  sie  ein  gewisses  Uebermaass  von  Mineral- 
säure enthält  (Zink,  Mangan,  Eisen,  Kobalt,  Nickel,  Uran),  ln  Lösungen, 
welche  alkalische,  alkalisch  - erdige  und  rein  erdige  Oxyde  oder  Chloride 
enthalten,  entsteht  durch  Schwefelwasserstoff  unter  keinen  Umständen  eine 
Fällung.  Alle  diese  Verhältnisse  machen  den  Schwefelwasserstoff  zu  einem 


höchst  wichtigen  Reagens.  Der 
älteren,  die  Aqua  liydrosulfurata 


sogenannte 
acidula  der 


Liquor 
neueren 


vuu 


probatorius  der 
Pharmakopoen  ist 


im  Wesentlichen  eine 


wässerige 


Lösung  von  Schwefelwasserstoff  mit  einem 


um  die  Fällung  solcher 


Zusätze  von  Chlorwasserstoffsäure  oder  Weinsäure, 

Metalle,  die  aus  saurer  Lösung  nicht  fällbar  sind,  namentlich  Eisen,  zu 
verhindern.  — In  den  sogenannten  geschwefelten  Mineralwässern  findet 
sich  das  Wasserstoffsulfid  fertig  gebildet  vor  und  kann  hier,  wie  ander- 
leicht durch  den  Geruch,  die  Wirkung  auf  Blei-  und  Silbersalze 


weitig , 


und  auf  eine  alkalische  verdünnte  Lösung  von  Nitro -Natrium -Eisen- 


cvanid  erkannt  werden.  Die  quantitative 
schnellsten  mittelst  einer  titrirten  Iodlösung. 


Bestimmung 


geschieht 


am 


Flüssiger 

Schwefel- 

wasser- 

stoff. 


Ausser  dem  gasförmigen  Schwefelwasserstoffe,  worin  beide  Elemente  zu 
gleichen  Auquivalenten  enthalten  sind,  ist  noch  eine  zweite  schwefelreichere  Ver- 
bindung bekannt,  deren  quantitative  Zusammensetzung  noch  nicht  ermittelt  ist. 


Sie  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ölartig  flüssig,  von  braungelber  Farbe,  sehr 

Sie  entstellt  wem 
concentrirte  Salz 


widerlichem  Gerüche,  im  Wasser  untersinkend.  Sie  entsteht  wenn  die  wässerige 

mäsig  concentrirte  Salzsäure  gegossen 
, noch  leichter  beim  Zusammenbringen  mit  alkalischen 
zersetzt  in  Schwefelwasserstoff  und  sich  abscheiden- 


Lösung  eines  alkalischen  Polysulfurets  in 
wird.  Durch  vieles  Wasser 
Lösungen,  wird  sie  schnell 
den  Schwefel. 


4.  Selen. 

Se  = 89,7. 


Selen. 


§ 73.  Das  Selen  wurde  1817  von  Berzelius  im  Schwefelschlamme  der 
Schwefelsäurefabrik  zu  Gripsholm  aufgefunden  und  in  Rücksicht  auf  manche  Ueber- 
einstimmungen  mit  dem  Tellur  mit  obigem  Namen  (abgeleitet  von  otl^vrj,  Mond) 
belegt.  Es  ist  in  diesem  Schlamme  in  der  Form  von  freiem  Selen,  Selenqueck- 
silber, selensaurem  und  sclenigsaurem  Bleioxyd  enthalten.  Es  kommt  ursprünglich 
nur  im  Mineralreiche  vor,  und  zwar  nie  frei,  sondern  immer  in  Verbindung  mit 
anderen  Körpern,  besonders  Metallen,  am  häufigsten  mit  Blei  (bei  Tilkerode  am 
Harz),  aber  auch  da  nur  sparsam,  gehört  daher  zu  den  seltneren  chemischen  Ele- 
menten. Im  isolirten  Zustande  erscheint  der  Selen  starr,  durchscheinend  roth 
oder  auch  bleigrau,  besitzt  ein  spec.  Gew.  = 4,3,  schmilzt  bei  etwa  400°  C.,  siedet 
bei  700°;  der  Dampf  ist  gelb,  fängt  an  der  Luft  Feuer,  verbrennt  mit  bläulicher 
Flamme  zu  farblosem  gasigen  Selenoxyd  SO  und  fester  seleniger  Säure  SO2  unter 
Verbreitung  eines  höchst  unangenehmen  Geruches  nach  faulem  Rettig,  welcher 
von  dem  Selenoxyd  herrührt  und  für  die  Erkennung  des  freien,  soAvie  des  mit 
Metallen  verbundenen  Selens  charakteristisch  ist.  Von  conc.  Schwefelsäure  wird 
das  Selen  mit  grüner  Farbe  gelöst,  durch  Wasser  wieder  abgeschieden.  Von 
Salpetersäure  wird  es  zu  seleniger  Säure  oxydirt.  Durch  Schmelzen  mit  Salpeter 
entsteht  selensaures  Kali. 


Die  selenige  Säure  (SO2)  ist  weiss,  krystallisirbar,  in  Wasser  löslich , giebt 
nur  mit  den  eigentlichen  Alkalien  im  Wasser  lösliche  Salze.  Die  übrigen  Salze 
werden  durch  Salpetersäure  und  Salzsäure  gelöst,  sofern  diese  letztere  nicht  die 
Entstehung  eines  anderweitigen  unlöslichen  Chlormetalls  .veranlasst.  Schwefel- 
wasserstoff bringt  in  der  wässerigen  Lösung  der  selenigen  'Säure  und  ebenso  in 
den  Lösungen  der  selenigsauren  Salze  in  Salzsäure  einen  citrongelben  Niederschlag 
(ein  Gemenge  aus  Selen  und  Schwefel)  hervor,  welcher  in  Salmiakgeist  unlöslich 


Tellur. 
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ist.  Schwefelige  Säure  scheidet  unter  ähnlichen  Verhältnissen  reines  Selen  ab  in 
Gestalt  eines  prächtig  zinnoberrothen  Pulvers. 

Die  Selensäure  (SO3)  kann  durch  Zersetzung  des  in  Wasser  suspendirten  Selensaure 
selensauren  Bleioxyds  mittelst  Schwefelwasserstoffs,  wobei  Sclnvefelblei  und  Selen- 
säure, welche  letztere  in  das  Wasser  übergeht,  entstehen,  gewonnen  werden. 

Die  filtrirte  farblose  Lösung  kann  concentrirt  werden,  bis  der  Siedepunkt  au 
290  0 C.  gestiegen , darüber  hinaus  zerfällt  die  Säure  in  selemge  Säure  und  Sauer- 
stoff. Schwefelwasserstoff  und  schwefelige  Säure  üben  aut  die  Selensäurelosung 

- - - ' ’ ' ” — iure,  so- 

selenige 
in 

oaure  HUCi.  Ijd/iicira  vciumwu  imvi  Uiv  0 ^ 

Salzsäure  wild  zur  Unterscheidung  des  selensauren  Baryts  von  schwetelsauiem 
benutzt. 


5.  Tellu  r. 

Te  = 64,2. 

§ 74.  Das  Tellur  wurde  1782  von  Müller  v.  Reichen  st  ein  in  sieben-  Tellur‘ 

bürgischen  Golderzen  entdeckt,  von  Klaprotli  näher  erforscht  und  mit  obigem, 
aus  der  Mythologie  entlehnten  Namen  (Tellus,  Erde)  belegt.  Es  ist  ein  seltener 
Körper,  wird  zuweilen  frei  (gediegen),  meistens  aber  in  ^ erbindung  mit  Metallen 
angetroffen.  Im  freien  Zustande  bietet  es  ganz  das  Aussehen  eines  Metalles  dar, 
besonders  ist  es  dem  Antimon  sehr  ähnlich,  aber  leichter  sublimirbar  als  dieses. 

Der  Dampf  entzündet  sich  an  der  Luft,  verbrennt  mit  bläulichgrüner  Flamme  zu 
teiluriger  Säure,  welche  einen  dicken  weissen  Rauch  bildet  und  schwach  säuerlich 
riecht,  aber  nur  dann  einen  Rettiggeruch  hat,  wenn  das  Tellur  selenhaltig  ist, 
wie  nicht  selten  der  Fall.  Es  löst  sich  in  concentrirtester  Schwefelsäure  mit 
Purpurfarbe  und  wird  durch  Wasser  wieder  abgeschieden.  Durch  Erhitzen  mit 
concentrirter  Salpetersäure  wird  das  Tellur  zu  teiluriger  Säure,  durch  Schmelzen 
mit  Salpeter  zu  Tellursäure  oxydirt. 

Die  tellurige  Säure,  TcO2,  ist  fest,  in  Wasser  wenig,  mehr  in  Salzsäure  Teilurige 
löslich.  Schwefelwasserstoff  fällt  aus  letzterer  Lösung  braunschwarzes  telluri-  Säure, 
ges  Sulfid  (TeS2)  nieder.  Schwefelige  Säure  fällt  aus  einer  concentrirten  warmen, 
viel  freie  Salzsäure  haltenden  Lösung  alles  Tellur  als  schwarzes  Pulver  nieder, 
welches  beim  Reiben  Metallglanz  annimmt.  — Die  Tellur  säure,  im  freien  Zu- 
stande durch  Zersetzung  des  tellursauren  Baryts  mittelst  Schwefelsäure  gewonnen, 
ist  in  Wasser  sehr  löslich  und  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung 
in  grossen  sechsseitigen  prismatischen  Krystallen  (3140,  TeO3),  welche,  bis  zum 
beginnenden  Glühen  erhitzt,  in  wasserfreie  Säure  übergehen,  die  eine  schöne 
pomeranzengelbe  Masse  bildet,  in  Wasser,  kalter  Salzsäure,  kalter  und  heisser 
Salpetersäure  und  in  Kalilauge  unlöslich  ist,  in  höherer  Temperatur  in  Sauerstoff 
und  weisse  pulverige  tellurige  Säure  zerfällt.  Die  in  Wasser  gelöste  Tellursäure 
wird  durch  Schwefelwasserstoff  in  der  Kälte  langsam,  schneller  in  der  Wärme 
unter  Abscheidung  von  Tellursulfid,  TeS3,  zersetzt  (Unterschied  von  Selensäure); 
schwefelige  Säure  scheidet  unter  ähnlichen  Verhältnissen  Tellur  als  schwarzes 
Pulver  ab;  Salzsäure  damit  gekocht  giebt  unter  Entwickelung  von  Chlor  tellurige 
Säure. 

Tellur  und  Tellurerze,  mit  Soda  auf  der  Kohle  erhitzt,  geben  einen  weissen 
Beschlag,  welcher  beim  Daraufblasen  mit  der  Flamme  verschwindet  (wie  es  unter 
ähnlichen  Verhältnissen  mit  Antimon  der  Fall  ist)  und  dabei,  wenn  man  die  Re- 
ductionsflamme  anwendet,  die  Flamme  grün  färbt.  — Reibt  man  die  auf  Tellur 
zu  prüfende  Substanz  mit  Soda  und  etwas  Kohle  zusammen  und  erhitzt  das  Ge- 
menge im  Kölbchen  bis  zum  Schmelzen,  so  färbt  sich,  wenn  man  etwas  frisch 
ausgekochtes  Wasser  auf  die  geschmolzene  Masse  fallen  lässt,  nach  einer  Weile 
das  Wasser  durch  Tellurnatrium  intensiv  purpurroth. 
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Vom  Chlor. 


Geschicht- 
liches über 
das  Chlor. 
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weise. 


Gewinnung 
von  Chlor 
mittelst 
Braunstein, 


6.  CMi  1 o r. 

CI  = 35,5. 

§ 75.  Das  Chlor  wurde  1774  von  Scheele  hei  der  Behandlung 
eines  Braunsteinerzes  mit  Salzsäure  entdeckt  und  im  Sinne  der  damals 
herrschenden  plilogistischen  Theorie  dephlogistisirte  Salzsäure  ge- 
nannt, später  erhielt  es  den  Namen  oxydirte  Salzsäure,  bis  endlich 
1809  durch  die  Untersuchungen  von  Gay-Lussac  und  Thenard  einer- 
seits und  von  H.  Davy  anderseits  seine  Eigenthümlichkeit  als  einfaches 
Element  festgestellt  und  demselben  von  Davy  der  Name  Chlorin  (ab- 
geleitet von  /Äwpoc,  grünlicligelb)  mit  Beziehung  auf  seine  Farbe  gegeben 
wurde,  welcher  später  die  obige  Abkürzung  erfuhr.  — Das  Chlor  ist  in 
der  Natur  sehr  verbreitet,  aber  nie  frei,  sondern  fast  immer  in  Verbin- 
dung mit  Metallen,  am  allerhäufigsten  mit  Natrium  im  Chlornatrium  oder 
sogenannten  Kochsalz.  Man  scheidet  das  Chlor  aus  dein  Chlornatrium 
gewöhnlich  mittelst  Manganhyperoxyds  (Braunstein)  ab  nach  vorgängiger 
Verwandlung  desselben  in  Chlorwasserstoff  durch  Hilfe  von  wasserhaltiger 
Schwefelsäure,  und  zwar  entweder,  indem  man  je  einen  Gewichtstheil 
Kochsalz  und  Braunstein  in  einem  Kolben  oder  einer  Retorte  (Fig.  60)  von 

Fig.  60. 


passender  Grösse  mit  einem  Gemisch  aus  3 Gewichtstheilen  englischer 
Schwefelsäure  und  doppelt  soviel  Wasser  übergiesst  und  gelinde  erwärmt, 
oder  indem  man  in  einem  ähnlichen  Apparat  mit  1 Gewichtstheil  grob 
gepulvertem  Manganhyperoxyd  und  3 Gewichtstheilen  roher  starker  Salz- 
säure von  1,16  speeifischcm  Gewicht,  deren  Aequivalent  114,5  ist,  da 
darin  auf  36,5  Chlorwasserstoff  (=  1IC1)  78  Wasser  enthalten  sind,  in 
gleicher  Weise  operirt.  Die  Retorte  ist  mit  einer  Vorlage  B luftdicht 
verbunden,  worin  etwas  Wasser,  zur  Aufnahme  der  unzersetzt  entweichen- 
den Salzsäure  bestimmt,  enthalten  ist*,  durch  das  Gasableitungsrohr  a wird 
das  Chlorgas  in  das  Gcfäss  C übergeführt,  welches  entweder  leer  oder 
mit  Wasser  oder  mit  irgend  einer  andern  Flüssigkeit,  je  nach  dem  Zwecke 
der  Chlorentwickelung,  gefüllt  ist.  Beide  Vorgänge  lassen  sich  durch 
folgende  Gleichungen  veranschaulichen: 

58,7  43,6  147  294 

1.  NaCl  + MnO2  + 3I10S03  + Aq.  = Na01I02S03  + MnOSO3  + Ao  + CI* 

43,6  229  1 ’ 

2.  MnO2  + 2IIC1  mit  68  % Wasser  — MnCl  + 2110  + Aq.  + CI. 
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Beim  Zusammenbringen  von  flüssiger  Clilorwasser  stoffsäure  mit  Manganhypei- 
oxyd  färbt  sich  in  der  Kälte  die  Flüssigkeit  braun,  indem  sich  wohl  zunächst 
Manganchlorid  oder  Manganhyperchlorid  bildet,  welches  aber  sehr  bald,  beson- 
ders beim  Erwärmen,  in  Manganchlorür  und  freies  Chlor  zerfällt. 


Der  eben  im  Verhältnisse  zu  letzteren  Zahlen  vorgeschriebene  grosse 
Uebersclmss  an  Braunstein  ist  notlnvendig,  weil  der  Braunstein  des  Handels 
niemals  reines  Hyperoxyd  (MnO2),  sondern  mehrentheils  ein  Gemenge  aus 
letzterem  mit  sauerstoffärmeren  Manganerzen  und  Ganggestein  ist,  welches 
selten  mehr  als  70  pCt.  wirklichem  Hyperoxyd  entspricht.  Man  entgeht 
jedoch  solcher  Unsicherheit,  welche  es  unmöglich  macht,  von  vornherein 
die  Menge  des  zu  erzeugenden  Chlors  zu  berechnen,  wenn  man  anstatt 
Braunstein  rothes,  d.  h.  zweifach -chromsaures  Kali  (K02  CrO3)  anwendet 
und  dieses  in  ähnlicher  Weise  mit  roher  Chlorwasserstoffsäure  von  1,10 
specifischem  Gewicht  oder  32  pCt.  Säuregehalt  behandelt.  Es  entsteht 
dabei  Wasser,  Chlorkalium  und  Chromchlorid,  und  3/r  des  Chlors  werden 
frei,  nämlich 

147,8 800 

K02Cä03  + 7HC1  mit  08  pCtTwässer  = 7HO  + KCl  + Cr2 CI3  + Aq.  + 3C1. 
2 Unzen  rothes  chromsaures  Kali  und  11  Unzen  rohe  Salzsäure  von  1,16 
specifischem  Gewicht  liefern  somit  auf  diese  Weise  sehr  nahe  anderthalb 
Unzen  (denn  147,8  : 106,5  = 2 : 1,44)  oder  gegen  800  Cubikzoll  Chlor- 
gas (100  Cubikzoll  wiegen  nämlich  bei  -t-  9 0 C.  sehr  nahe  90  Grane), 
welche  320  bis  400  Cubikzoll  oder  12  bis  15  Pfund  kaltes  Wasser  zur 
Auflösung  bedürfen  (1  Cubikzoll  Wasser  wiegt  nämlich  sehr  nahe  294 
Grane,  400  Cubikzoll  folglich  = 244  Unzen).  Die  Temperatur  des  ab- 
sorbirenden  Wassers  darf  nicht  unter  -4-4°  herabsinken,  gegenfalls  sich 
ein  schuppig  krystallisirendes  Chlorhydrat  (CI  -+-  10HO)  bildet,  welches 
leicht  das  Rohr  verstopft.  Am  zweckmässigsten  ist  eine  Temperatur 
zwischen  -+-  9 bis  -+-  10  0 C.  Die  Bildung  dieses  krystallinischen  Chlor- 
hydrates wird  auch  beobachtet,  wenn  ein  Gefäss  mit  gesättigtem  Chlor- 
wasser in  eine  bis  unter  0 0 abgekühlten  Kältemischung  getaucht  wird.  — 
Bei  dieser  Bereitungsweise  des  Chlorwassers  wird  nur  wenig  oder  gar 
keine  Chlorwasserstoffsäure  unzersetzt  verflüchtigt,  einerseits  weil  wegen 
der  Auflöslichkeit  des  chromsauren  Kali’s  die  Säure  allseitig  mit  dieser 


Fig.  61. 
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Clilorwasser. 


Bereitung 
des  Clilor- 
wassers. 


zersetzenden  Substanz  in  Berührung  sieli  befindet,  andererseits  weil  die  zur 
Austreibung  des  Chlors  notliwendige  Temperatur  hier  keine  sehr  hohe  zu 
sein  braucht,  so  dass  bei  Anwendung  der  im  Vorhergehenden  angegebenen 
Gewichtsmenge  von  den  Materialien  die  Operation  sehr  leicht  über  der 
Weingeistlampe  und  bei  Anfangs  sehr  gelinder  Erwärmung  vorgenommen 
werden  kann. 

In  den  Kolben  A (Fig.  61)  wird  zuerst  die  Salzsäure,  sodann  das  feingeriebene 
chromsaure  Kali  eingetragen,  das  Ganze  wird  wohl  umgeschüttelt,  die  Flasche  hierauf 
mit  einem  tubulirten  Kautschuckstöpfel,  worin  das  Gasabführungsrohr  a eingepasst 
ist,  verschlossen  und  gelind  erwärmt.  Sobald  durch  das  sieh  entwickelnde  Chlor 
die  atmosphärische  Luft  ausgetrieben  und  Chlorgas  aus  dem  offenen  Kohr  aus- 
strömt, wird  letzteres  dessen  äusseres  Ende  etwas  verschmälert  und  mit  Talg 
überzogen  ist,  durch  Einschieben  in  das  an  b bereits  befindliche  Stückchen  Kaut- 
schuckrohr  mit  b luftdicht  verbunden  und  die  Gasentwickelung  bei  ganz  mässigem 
Feuer  unterhalten.  Das  Gas  steigt  in  B,  welches  ganz  vollständig  mit  destillirtem 
Wasser  angefüllt  ist,  in  die  Höhe  und  wird  in  Folge  des  stattfindenden  Druckes 
ziemlich  rasch  absorbirt.  Bei  zu  rascher  Entwickelung  muss  das  Feuer  für  eine 
kurze  Zeit  entfernt  werden.  Sobald  die  Flüssigkeit  in  dem  Entwickelungsgefässe 
dunkelgrün  erscheint,  ist  die  Chlorentwickelung  vollendet.  Man  nimmt  das  Gas- 
leitungsrohr auseinander,  damit  nach  Entfernung  des  Feuers  das  Chlorwasser 
nicht  in  das  Entwickelungsgefäss  übersteige,  und  giesst,  in  dem  Maasse,  als  das 
Wasser  innerhalb  des  Retortenhalses  herabsinkt,  das  anfangs  herausgeflossene 
Wasser  nach.  Sobald  keine  weitere  Absorption  stattfindet,  wird  die  Retorte  in 
die  dazu  bestimmten  Gefässe  entleert,  natürlich  unter  Beobachtung  der  durch  die 
schädlichen  Wirkungen  des  Gases  auf  die  Athmungsorgane  gebotenen  Vorsichts- 
maassregcln.  Nöthigenfalls  kann  zwischen  der  Flasche  Ä und  der  Retorte  B auch 
eine  Mittelflasche  mit  etwas  Wasser  angebracht  werden,  wenn  das  Chlorgas  vor 
seinem  Eintritte  in  B gewaschen  werden  soll. 

Als  Recipient  für  das  Chlorwasser  können  auch,  anstatt  der  Retorte,  mit 
noch  grösserer  Bequemlichkeit  2 Flaschen  von  angemessener  Grösse  benutzt 
werden,  wie  durch  die  Figur  62  dargestellt  ist.  Beide  Flaschen  sind  mit 

Fig.  62. 


gut  passenden  Glasstöpseln  versehen  und  dienen  überhaupt  als  Vorrathsgelasse 
für  das  Clilorwasser.  Bei  Ausführung  der  Operation  wird  die  eine  Flasche  mit 
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Wasser  ganz  gefüllt  und  darauf  mit  einem  gut  passenden  doppcltdurclibolirten 
nmd  mit  Paraffin  durchtränkten  Korkstöpsel  verschlossen;  in  dem  einen  Tubus 
Idieses  letzteren  ist  ein  im  rechten  Winkel  gebogenes  zweischenkeliges  Glasrohr 
angebracht,  dessen  vertikaler  Theil  sogleich  unterhalb  des  Stöpsels  ausmündet, 
während  der  äussere  horizontale  Theil  mittelst  eines  Stückes  Kautsclmckrohres 
diese  Flasche  mit  dem  Gasentwickelungsapparate  zu  verbinden  bestimmt  ist.  In 
die*  zweite  Oeffnung  des  Stöpsels  ist  der  eine  längere  vertikale  Schenkel  eines 
Idreischcnkligen  Glasrohres  eingelassen,  so  dass  derselbe  bis  auf  etwa  1 Zoll  vom 
Boden  des  Gefässes  hinabreicht,  während  der  zweite  vertikale  Schenkel  inner- 
halb der  zweiten  etwas  höher  gestellten,  aber  leeren  Flasche  ausmündet.  Nachdem 
Alles  also  vorgerichtet,  wird  der  Chlorentwickelungsapparat  erwärmt  und,  sobald 
Chlorgas  aus  demselben  auszuströmen  beginnt,  die  atmosphärische  Luft  folglich 
i ausgetrieben  ist,  die  Verbindung  mit  der  mit  Wasser  angefüllten  Flasche  her- 
gestellt. Das  Chlorgas,  dessen  Entwickelung  man  möglichst  langsam  vor  sich 
I gehen  lässt,  sammelt  sich  in  der  ersten  Flasche,  während  das  Wasser  in  dem 
Maasse  in  die  leere  zweite  Flasche  iiberfiiesst.  Sobald  dies  sich  vollendet,  wird 
das  verbindende  Kautschuckrohr  durch  Schnüren  oder  besser  mittelst  einer  Klammer 
verschlossen,  der  Chlorentwickelungsapparat  entfernt,  und  das  Uebrige  bedeckt 
sich  selbst  überlassen,  bis  das  Wasser  allmä'lig  zurückgestiegen  und  mit  dem 
Chlorgase  sich  gesättigt  hat.  Man  nimmt  dann  den  tubulirten  Stöpsel  sammt 
Röhrenapparat  hinweg,  verschliesst  die  Flasche  mit  den  Glasstöpseln  und  bewahrt 
die  erstere  als  Vorrathsgeföss  für  das  Chlorwasser  an  einem  dunkeln  Orte  auf. 
Man  umgeht  auf  diese  Weise  das  lästige  Ausfüllen  und  erhält  eine  möglichst 
gesättigte  Lösung.  — Benutzt  man , anstatt  der  mit  Paraffin  durchtränkten  Kork- 
stöpsel, Stöpsel  aus  vulkanisirtem  Kautschuck,  so  kann  das  Chlorwasser  etwas 
schwefelsäurehaltig  werden,  was  in  gewissen  Fällen,  z.  B.  bei  der  Prüfung  auf 
schwefelige  Säure,  vermieden  werden  muss. 

§ 76.  Das  Chlor  ist  leicht  an  der  Farbe,  dem  eigentkümlicken  ver- 
letzenden Gerüche,  der  bleichenden  Wirkung,  die  es  sowohl  als  Gas,  als 
auch  als  wässerige  Lösung  auf  vegetabilische  Farbestoffe  ausübt,  und  dem 
Verhalten  gegen  iodkaliumhaltigen  Stärkekleister,  sowie  auf  eine  klare 
Auflösung  von  Chlorbaryum  in  wässriger  scliwefeliger  Säure,  zu  erkennen. 
Das  Chlorwasser  (/by?/a  chlor  ata , Li  g vor  chlor  i s.  Chlorum  sohitum  Ph. 
Bor.)  hat  Farbe  und  Geruch  des  Gases  und  enthält,  wenn  es  mit  Umsicht 
bereitet  worden,  2 Grane  und  wohl  etwas  darüber  Chlor  in  der  Unze,  was 
man  am  besten  durch  quantitative  Feststellung  seiner  oxydirenden  Wirk- 
samkeit ermitteln  kann.  Als  Mittel  hierzu  können  krystallinisches  schwefel- 
saures Eisenoxydul  und  auch  arsenige  Säure  dienen. 

. a-  Schwofeisaures  Eisenoxydul  in  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst 
wird  durch  Chlorwasser  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoff  in  schwefelsaures 
Eisenoxyd  übergeführt,  nämlich: 

278  35,5 

2(Fe OSO3 7 HO)  -t-  Aq.  + HOSO3  + C f — Fc2033S03  + Aq.  + HCL, 

folglich  erfordern  16  Grane  krystallinisches  schwefelsaures  Eisenoxydul  zur  Oxy- 
dation 2 Gran  Chlor  (oder  1000  Milligramme  von  ersterem  erfordern  125  von  letz- 
terem'), denn  35,5  : 278  = 2 : 16  oder  = 125  : 1000.  Dass  die  Verwandelung 
des  Eisenoxyduls  in  Oxyd  vollendet  ist,  erkennt  man  sehr  leicht  mittelst  einer 
verdünnten  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz,  wovon  man  mehrere  Tropfen  auf 
eine  Glasscheibe  verbreitet  und  von  Zeit  zu  Zeit  mit  einem  Glasstabe  mit  einem 
tropfen  von  der  Mischung  berührt.  So  lange  noch  Bläuung  eintritt,  muss  mit 
behutsamem  Zusatze  von  dem  zu  prüfenden  Chlorwasser  zu  der  Eisenlösung  fort- 
gefahren werden.  Sobald  die  Reaetion  ausbleibt,  ist  die  Oxydation  vollendet, 
und  man  bestimmt  nun  das  Gewicht  des  verbrauchten  Chlorwassers,  welchem  ein 
Gehalt  von  2 Gr.  Chlor  entspricht,  wenn  zur  Ausführung  der  Prüfung  16  Gran 
von  dem  Eisensalze  verwandt  worden,  oder  von  125  Milligr.  Chlor,  wenn  1000 
Milhgr.  (d.  h.  1 Grmm.)  Eisensalz  in  Anwendung  genommen  wurden. 
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b.  Arsenige  Säure  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  wird  durch  Chlor- 
wasser unter  Bildung  von  Chlorwasserstoff  zu  Arsensäure  oxydirt,  nämlich 


99 


71 


AsO3  + 2 HO  + (verdünnte  Salzsäure)  -f  2 CI.  = AsO5  + 21IC1.  4- 

(verdünnte  Salzsäure) 

Zwei  Grane  Chlor  werden  somit  durch  2,8  Gr.  arseniger  Säure  zum  Cerschwin- 
den gebracht,  denn  71  : 99  = 2 : 2,8.  Bereitet  man  sich  daher  eine  Auflösung 
von  28  Granen  arseniger  Säure  in  972  Gr.  verdünnter  Salzsäure  (1  offic.  Salz- 
säure auf  9 destillirten  Wassers),  so  entsprechen  je  100  Granen  von  dieser  Flüssig- 
keit 2 Granen  Chlor  und  können  in  ähnlicher  Weise  wie  schwefelsaures  Eisen- 
oxydul zur  quantitativen  Prüfung  des  Chlorwassers  dienen.  Um  zu  erkennen, 
wenn  die  Ueberführung  der  arsenigen  Säure  in  Arsensäure  vollendet  ist,  hat  man 
nur  nötliig,  der  Probeflüssigkeit  zunächst  durch  einige  Tropfen  Indigolösung  eine 
schwache  blaue  Färbung  zu  ertheilen.  Das  Chlor,  welches  bei  Abwesenheit  von 
arseniger  Säure  auf  die  blaue  Färbung  sogleich  bleichend  einwirken  würde,  übt 
im  gegenwärtigen  Falle  diese  Wirkung  erst  dann  aus,  wenn  alle  arsenige  Säure 
zu  Arsensäure  oxydirt  ist.  Diese  Prüfung  hat  demnach  vor  der  mit  Eisenoxydul- 
lösung  den  Vorzug  der  grösseren  Bequemlichkeit,  erfordert  aber  doch  wegen 
der  grossen  Giftigkeit  des  Prüfungsmittels  besondere  Vorsicht. 

c.  Eine  anderweitige  quantitative  Prüfungsweise  des  Chlorwassers  beruht 
auf  dem  Verhalten  des  Chlors  zu  Iodkalium , welches  durch  Chlor  in  Chlorka- 
lium und  freies  Iod  verwandelt  wird,  und  in  zweiter  Instanz  auf  dem  Verhalten 
freien  Iods  zu  unterschwefeligsaurem  Natron,  welches  dadurch  in  tetratli ionsaures 
Natron  und  Iodnatrium  übergeführt  wird,  nämlich 

35,5 


1.  KI  + CI  4-  Aq.  = KCl  4-  I + Aq. 

248,2 

2.  2(Nl^(PSHO)  4-  I + Aq.  = Nal  + NaOS405  + Aq. 

Es  entsprechen  somit  7 Gewichtstheile  krystallisirtes  unterschwefeligsaures  Natron 
1 Gewichtstheil  Chlor,  denn  35,5  : 248  = 1:7.  Bei  Ausführung  der  Prüfung 
wägt  man  von  dem  zu  prüfenden  Chlorwasser  1 Unze  in  einem  Kölbchen  ab,  fügt 
dazu  10  Grane  Iodkalium,  schüttelt  um  und  tröpfelt  hierauf  von  einer  wässe- 
rigen Lösung  von  unterschwefeligsaurem  Natron,  welche  in  100  Theilen  genau 
10  Theilo  Balz  enthält,  so  lange  hinzu,  bis  die  braune  Farbe  wieder  verschwunden. 
Die  zu  diesem  Zwecke  verbrauchte  Menge  von  der  Lösung  durch  70  getheilt  giebt 
als  Quotienten  die  in  einer  Unze  Chlorwasser  enthalten  gewesene  Menge  Chlor. 


Chlorwasser  muss  vor  dem  Zutritte  des  Lichts  geschützt  aufbewahrt 
werden,  gegenfalls  es  allmälig  ärmer  an  freiem  Chlor  wird,  indem  unter 
Wasserzersetzung  Chlorwasserstoff  entsteht  und  Sauerstoff  frei  wird.  Nach 
Mil  Ion  und  Barreswil  soll  dabei  auch  etwas  Ueberchlorsäure  erzeugt 
werden.  Man  bewahrt  das  Chlorwasser  gewöhnlich  in  schwarzen  Gläsern 
auf.  Dem  schwarzen  Glase  ähnlich  verhält  sich  rothes,  gelbes  und  grünes 
Glas,  in  blauem  oder  violettem  dagegen  geht  der  Uebergang  des  Chlors 
in  Chlorwasserstoff  ebenso  schnell  wie  in  farblosem  Glase  vor  sich. 

Wird  Chlorwasser  in  einem  mit  gut  schliessendem  Glaspfropfen  versehenen 
Glase  mit  etwas  Quecksilberchlorür  (Calomel)  geschüttelt,  so  entsteht  Quecksilber- 
chlorid, dessen  saure  Reaction  auf  Zusatz  von  Chlornatrium  verschwindet,  während 
bei  Gegenwart  von  Chlorwasserstoff  die  saure  Reaction  bleibt.  Wird,  anstatt 
Quecksilberchlorür,  metallisches  Quecksilber  genommen  und  das  Schütteln  eine 
etwas  längere  Weile  anhaltend  fortgesetzt,  so  geht  das  Chlor  in  den  Zustand  von 
unlöslichem  Quecksilberchlorür  über,  während  der  vorhandene  Chlorwasserstoff 
unverändert  bleibt,  mittelst  Lackmuspapier  erkannt  und  mittelst  Silberlösung  quan- 
titativ bestimmt  werden  kann. 


Gas 


§ 77.  Chlor  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein  grünlich -gelbes 
durch  Druck  und  Kälte  (6  Atmosphären  bei  0 0 C.)  zu  einer  dunkel- 
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gelben  Flüssigkeit  von  1,33  specif.  Gewicht  verdichtbar,  von 
stickendem  Gerüche,  giftig.  Das  specif.  Gewicht  des  Chlorgast 
(Luft  — 1),  1000  Cub.  - Centimeter  wiegen  313  Centigramme,  1 
wiegt  bei  0 " = 0,935  Gran ; es  ist  in  der  Hälfte  bis  1 3 sein. 


höchst  cr- 
ases  ist  2,45 
Cubikzoll 
seines  Volums 

kalten  Wassers  löslich.  Das  Symbol  des  Chlors  ist  CI,  dessen  Werth  — 
17,75,  wenn  es  1 Volum,  und  = 35,5,  wenn  es  1 Aequivalent  ausdrücken 
soll.  1 Volum  Chlorgas  ist  nämlich  gleichwertig  ‘/.2  Volum  Sauerstoff- 
gas, folglich  '/,  Aequivalent  Sauerstoff.  Chlorgas  verhält  sich  gegen  \iele 
Körper  (Arsen ‘ Antimon,  Wismuth)  wie  eine  Feuerluft,  ebenso  ist  das 
Chlor  auch  ein  Säureerzeuger,  so  namentlich  dem  Wasserstoff  gegenüber, 
mit  dem  es  die  sogenannte  Salzsäure  (Chlorwasserstoffsäure,  Wasserstoff- 
chlorid, Chloridum  hydricum)  liefert.  Mit  den  Metallen  verbindet  es  sich 
zu  Chlor  metallen  (Chloreta,  wenn  sie  nicht  saurer  Art  sind,  und  Chlurida 
in  letzterem  Falle).  Wie  mit  Sauerstoff  und  Schwefel  gehen  manche  Me- 
talle auch  mit  Chlor  Verbindungen  in  verschiedenen  Verhältnissen  ein, 
welche  dann  in  der  Benennung  in  ähnlicher  Weise  unterschieden  werden, 
z.  B.  Quecksilberchlortir , Ch/oretum  hydrargyrosum , und  Quecksilberchlorid, 
Chloretum  hydrargyricum.  Der  erstere  Name  bezeichnet  die  chlorärmere,  der 
letztere  die  chlorreichere  Verbindung. 


Die  Chlormetalle  werden  übrigens  nur  ausnahmsweise  mittelst  Chlors  unmittel- 
bar dargestellt,  gewöhnlich  bedient  man  sich,  wenn  die  zu  erzeugenden  Verbin- 
dungen in  AVasser  löslich  sind,  der  Chlorwasserstoffsäure,  welche  man  entweder 
auf  das  betreffende  Metall  (Eisen,  Zink,  Zinn),  oder  auf  dessen  Oxyd  oder  kohlen- 
saures  Salz  einwirken  lässt.  Im  ersten  Falle  wird  der  Wasserstoff  der  Säure  frei, 
im  zweiten  entseht  aus  dem  Wasserstoff  der  Säure  und  dem  Sauerstoff  des  Oxyds 
Wasser,  während  beide  Radicale  zu  einem  Chlormetalle  sich  vereinigen.  Man 
nannte  daher  früher  und  wohl  auch  jetzt  noch  zuweilen  die  Chlormetalle  chlor- 
wasserstoffsaure oder  auch  salzsaure  Salze  {Sales  muriatici).  — Manche 
Chlormetalle  sind  in  nicht  allzuhoher  Temperatur  verflüchtigbar  und  lassen  sich 
sublimircn  (Chlorquecksilber,  Chloreisen),  oder  auch  destilliren  (Chlorzinn,  Chlor- 
antimon, Chlorarsen).  Je  nachdem  das  Product  nach  der  Condensation  fest,  weich 
oder  flüssig  ist,  wurde  es  in  früherer  Zeit  Sublimat  oder  Blumen  (z.  B.  Sub- 
limatiim  rnercuriale\  Flores  Martis ),  Butter  (z.  B.  Buti/rum  A ntimonii) , oder  Oel 
(z.  B.  Oleum  Arsenici ) genannt,  welche  Bezeichnungen  wohl  noch  zuweilen  der 
Kürze  wegen  gebraucht  werden.  Andere  Chlormetalle  sind  zwar  leicht  schmelz- 
bar, aber  nicht  verflüchtigbar  (Chlorsilber),  noch  andere  werden  beim  Erhitzen 
zersetzt  und  hinterlassen  das  Metall  rein  (Chlorgold,  Chlorplatin).  Gewisse  Chlor- 
metalle werden  durch  Wasser  mehr  oder  weniger  zersetzt  unter  Bildung  von 
Chlorwasserstoff  und  Metalloxyd , welches  entweder  in  der  chlorwasserstoffhaltigen 
Flüssigkeit  gelöst  bleibt  (Chloralumium,  Chlormagnesium),  oder  niederfällt,  und 
zwar  entweder  rein  (Antimonchlorid),  oder  mit  einem  Theilc  der  unzersetzt  ge- 
bliebenen Chlorverbindung  verbunden  als  sogenanntes  Oxychlorür  (sauerstoffbasi- 
sches Chlormetall),  wie  z.  B.  das  antimonige  Chlorid.  Die  meisten  lösen  sich  aber 
unverändert  in  Wasser  auf  und  bleiben  nach  dem  Verdunsten  des  Wassers  als 
solche  zurück,  wie  z.  B.  sämmtliche  Chloralkalimetalle.  Mit  dem  Namen  A ei- 
ch loride  bezeichnet  man  gewisse  verflüchtigbare  Verbindungen  höherer  Chloride 
mit  den  entsprechenden  sauren  Oxyden,  so  das  Chromacichlorid  = CrCl32Cr03, 
welches  aber  auch  als  gechlorte  Chromsäure  = Cr^j  betrachtet  werden  kann. 
Auch  diese  Verbindungen  werden  durch  Wasser  zersetzt  unter  Bildung  von  Chlor - 
wasserstoffsäure  und  reiner  Metallsäure,  welche  beide  zusammen  in  dem  Wasser 
gelöst  bleiben , z.  B.  Cr^j  + HO  — HCl  + CrO3.  — Viele  Chlormetalle  gehen 
Verbindungen  unter  einander  ein  und  es  entstehen  hieraus  die  sogenannten  Chlo r- 
salze  ( Chlorosalia ),  so  die  Chloralkalimetalle  mit  Gold-,  Quecksilber-  und  Platin- 
chlorid, z.  B.  das  Natrium  - Goldchlorid  oder  chlorgoldsaure  Chlornatrium  {Chlorau- 
ras  natricus  = NaCl,AuCl3),  das  Kalium  - Platinchlorid  {Chloroplatinas  kalicus  = 
KCl,PtCl2)  u.  s.  w. 
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Unter  den  Clilormetallen  sind  besonders  das  Clilorsilbcr  und  das  Quecksilber- 
clilorür  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  ganz  unlöslich  und  bilden  sich,  wenige 
Fälle  ausgenommen,  wenn  zu  einer  Flüssigkeit,  welche  Chlorwasserstoff  oder  ein 
Chlormetall,  wenn  in  noch  so  kleiner  Menge,  enthält,  ein  aufgelöstes  Silberoxyd 
oder  Quecksilberoxydulsalz  zugesetzt  wird.  Es  dient  daher  auch  eine  verdünnte 
Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  als  Erkennungsmittel  (Reagens)  für  der- 
artige Verbindungen.  Auch  ist  Chlorsilber  gewöhnlich  die  Form  , worin  das  Chlor 
übergeführt  wird,  wenn  der  Chlorgehalt  irgend  eines  chlorhaltigen  Körpers  dem 
Gewichte  nach  bestimmt  werden  soll.  Das  Chlorsilber  hat  die  Zusammensetzung 


AgCl  - 


108  + 85, 5 = 148,5.  Nun  ist  aber 


148,5 

35,5 


- 4,04, 


folglich 


pebt  jed- 


wede Menge  Chlorsilber  durch  4,04  getheilt  als  Quotienten  die  dieser  Menge  Chlor- 
silber entsprechende  Menge  Chlor. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  übergossen  und  erwärmt  werden  die  Chlor- 
metalle mit  wenigen  Ausnahmen  (die  Chlorverbindungen  des  Quecksilbers,  Silbers, 
Bleies)  in  Chlorwasserstoff,  welcher  gasförmig  entweicht,  und  schwefelsaures 
Metalloxyd  übergeführt.  Bei  vorgängigem  Zusätze  von  ehromsaurem  Kali  entsteht 
die  obenerwähnte  gechlorte  Chromsäure  Cr^‘ (nämlich  NaCl  4-  KO  Cr  0 3 + 4H0S03 

= Na0H02S03  -f-  K01I02S03  + Cr[^,  welche  in  Gestalt  eines  tief  rotlibraunen 
Dampfes  entweicht  und  sich  in  der  V orlage  zu  einer  ähnlich  gefärbten  Flüssigkeit 
verdichtet,  die  in  Wasser  gegossen  ölähnlich  zu  Boden  sinkt,  allmälig  aber  als 
Chlorwasserstoffsäure  und  Chromsäure  aufgelöst  wird  und  beim  Sättigen  mit  Sal- 
miakgeist eine  citrongelhe  Flüssigkeit  giebt,  welche  nun  Chlorammonium  und 
chromsaures  Ammoniumoxyd  enthält.  Brommetalle  und  Iodmetalle  geben  unter 
ähnlichen  Verhältnissen  kein  chromhaltiges  Destillat,  folglich  bei  nachherigem  Zu- 
satze von  Wasser  und  Alkali  keine  gelbgefärbte  Mischung.  Man  benutzt  dieses 
Verhalten,  um  Brommetalle  auf  beigemengte  Chlormetalle  zu  prüfen.  — Durch  Er- 
wärmen mit  einem  Uebermaasse  von  Salpetersäure  werden  die  meisten  Chlormetalle 
leicht  und  vollständig  zersetzt,  es  entweicht  Chlor,  gechlorte  salpetrige  Säure  und 
salpetersaures  Salz  bleibt  zurück.  Die  Verbindungen  des  Chlors  mit  Eisen,  Zink, 
Kupfer,  Cadmium  werden  nur  schwierig  und  unvollständig,  Chlorsilber  und  Queck- 
silberchlorid gar  nicht  zersetzt. 

Wird  etwas  von  einem  Chlormetalle  einer  auf  dem  Oehre  des  Platindrahts 
aufgeschmolzenen,  mit  Kupferoxyd  gesättigten  Phosporsalzperle  zugefügt  und  letztere 
dann  von  Neuem  erhitzt,  so  erscheint  der  Saum  der  Flamme  durch  sich  verflüch- 
tigendes Chlorkupfer  schön  blau  gefärbt. 

§ 78.  Das  Chlor  ist  unter  Bcilmlfc  des  Lichts  und  auch  der  Wärme 
ein  kräftiges  Zersetzungsmittel  des  Wassers,  daher  die  Nothwendigkeit, 
Chlorwasser  vor  dem  Lichtzutritte  zu  bewahren.  Aber  auch  bei  Aus- 
schluss von  Lieht  und  Wärme  findet  eine  Zersetzung  von  Wasser  durch 
Chlor  statt,  nämlich  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  einer  sauerstoffabsor- 
birenden  Substanz,  gleichviel  ob  einer  anorganischen,  z.  B.  Eisen-  und 
Quecksilberoxydulsalze,  scliwefelige  und  arsenige  Säure,  oder  einer  or- 
ganischen (vgl.  unten).  Von  letzterer  Art  sind  aber  alle  von  Pflanzen 
und  Thieren  abstammenden  farbigen,  riechenden  und  inficirenden  Körper, 
ln  Berührung  mit  Wasser  und  solchen  Körpern  verwandelt  sich  das  Chlor 
aut  Kosten  des  "VY  assers  in  Chlorwasserstoff,  und  die  genannten  Körper 
werden  durch  Oxydation  zerstört.  Auf  diesem  chemischen  Verhalten  des 
Chlors  beruht  im  Wesentlichen  dessen  Wirksamkeit  als  oxydirendes,  Farben, 
Gerüche  und  Miasmen  zerstörendes  Mittel.  Das  unmittelbar  dabei  Wirk- 
same ist  aber  der  Sauerstoff,  welcher,  durch  Vermittelung  des  Chlors  aus 
seiner  Verbindung  mit  Wasserstoff  abgeschieden,  im  Momente  des  Frei- 
werdens eine  viel  kräftigere  Wirkung  äussert,  als  in  Gasform.  Auf 
manche  wasserstoffhaltige  Körper  wirkt  aber  das  Chlor  auch  unmittelbar 
entwasserstoffend  ein,  wie  z.  B.  auf  Schwefelwasserstoff , Stickstoffwasser- 
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stoff  oder  Ammoniak  u.  s.  w.  Viele  organische  Zusammensetzungen  werden 
vom  Chlor  in  eigenthümlicher  Weise  verändert.  Es  wird  demselben  durch 
Chlor  Wasserstoff  entzogen,  welcher  in  Form  von  Chlorwasserstoff  aus- 
tritt,  während  dessen  Stelle  in  der  Verbindung  durch  gleichviel  Aequivalente 
Chlor  eingenommen  wird.  Man  sagt  Chlor  substituirt  sich  dem  Wasser- 
stoff, und  daher  auch  die  allgemeinen  Ausdrücke  Substitutionen, 
Substitutionsp r o d u c t e ; denn  es  bleibt  dieses  Verhalten  nicht  auf  Chlor 
beschränkt,  sondern  kommt  auch  nach  anderen  Elementen  und  sogar 
gewissen  Zusammensetzungen  (z.  B.  NO4,  Nil'2)  zu.  Die  sogenannten  ge- 
chlorten oder  chlorirten  organischen  Säuren,  Aether,  Alkaloide  sind 
Verbindungen  der  Art. 


Aelmliche  Vorgänge  finden  auch  beim  Bleichen  der  Gewebe  durch  Chlor  statt, 
wenn  letzteres  in  nicht  hinreichend  verdünntem  Zustande  und  nicht  mit  der  nö- 


Es  tritt  Chlor  in  die  Zusammensetzung  der  ve- 
ein  unter  Verdrängung  einer  entsprechenden  Menge  Wasser- 


thigen  Vorsicht  angewandt  wird, 
getabilischen  Faser 

stoffs  und  kann  durch  nachheriges  Spülen  mit  Wasser  und  alkalischen  Laugen 
nicht  wieder  entfernt  werden.  Bleiben  solche  Gewebe  späterhin  längere  Zeit  im 
lufttrockenen  Zustande  verpackt  auf  dem  Lager  liegen,  so  erleidet  die  chlorhal- 
tige Faser  allmälig  eine  Entmischung,  das  Chlor  tritt  in  Gestalt  von  Salzsäure  aus 
diese  vernichtet  den  Zusammenhang  des  Gewebes,  welches  mürbe  wird  und 


und 
zerfällt. 


Man  hat  in  neuerer  Zeit  in  dem  schwefeligsauren  Natron  ein  Mittel  ken- 


beseitigen. 


neu  gelernt,  solchen  Uebelstand  zu 
gebleichte  Zeug  darauf  zunächst  durch  ein  Bad 
wird  unter  Verwandlung  der  sclr 
Chlorwasserstoff  übergeführt  und 
men  werden.  Man  nennt  daher  auch  ein 
und  kohlensaurem  Natron  in  Bezug  auf  diese 


Wird  nämlich  das  mittelst  Chlor 
von  diesem  Salze  genommen,  so 
3 in  Schwefelsäure  alles  Chlor  in 


ann  nun  durch  alkalische  Laugen  weggenom- 


solches  Gemisch  aus  schwefeligsaureni 


Anwendung  A n t i c h 1 o r. 


Chlor  als 
blei- 
chendes 
Agens. 


In  derartigen  und  noch  manchen  anderen  organischen  Verbindungen,  z.  B. 
den  Chloräthern,*kann  das  Chlor  nicht  unmittelbar  durch  Silberlösung  erkannt  wer- 
den. Behufs  der  Erkennung  des  Chlors  in  solchem  Falle  kann  man  je  nach  der 
Art  der  Substanz  in  verschiedener  Weise  verfahren:  a.  Man  tränkt  die  Substanz 
(gebleichtes  Garn,  Leinwand,  Papier),  nachdem  sie  mit  destillirtem  Wasser  voll- 
kommen ausgewaschen  worden,  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  reinem  Kali 
oder  Natron,  hisst  dann  trocken  werden,  äschert  ein,  nimmt  die  Asche  mit  Was- 
ser  auf,  versetzt  die  filtrirte  Lösung  mit  reiner  Salpetersäure  im  Uebcrmaass 
und  tilgt  nun  Silberlösung  hinzu,  b.  Man  tränkt  gröbliches  Pulver  von  reinem 
Actzkali  oder  Natron  mit  der  Substanz,  wenn  diese  flüssig  und  entzündlich  ist, 
zündet  an,  behandelt  den  Rückstand  nach  dem 
den.  c.  Man  leitet  die  Substanz,  z.  B.  Chloroform 
Verbrennungsrohre  von 

des  Rohrs  in  ein  Becherglas  aus, 


Verlöschen  wie  im  Vorhergehen- 
dampfförmig  über  in  einem 
AT  vuu  i — x-/2-  jäinge  bis  zum  Glühen  erhitzten  reinen  Aetzkalk. 

Nach  dem  Erkalten  schüttet  man  den  Inhalt 


ubergiesst  zunächst  mit  Wasser,  fügt  dann  reine  Salpetersäure  im  llebermaass 
hinzu  und  prüft  schliesslich  mit  Silberlösung,  d.  Wenn  die  Substanz  nicht  flüssig 
ist,  mengt  man  dieselbe  mit  reinem  Aetzkalk  (gebranntem  Marmor),  bringt  die 
Mischung  in  ein  an  einem  Ende  verschlossenes  Verbrennungsrohr,  und  darauf  noch 
e!fe..,.a£e  un vermischten  Aetzkalks  und  erhitzt  die  Röhre  von  vorn  beginnend 
allmälig,  so  weit  die  Füllung  reicht,  bis  zum  Glühen.  Nach  dem  Erkalten  ver- 
fahrt man  mit  dem  Rückstände  wie  im  Vorhergehenden. 


§ 79.  Dem  Sauerstoff  gegenüber  verhält  sich  Chlor  als  Radical 
und  geht  mit  ersterem  zahlreiche  Verbindungen  ein,  welche  sämmtlich 
sauerer  Art  sind.  Die  Vereinigung  geht  jedoch  niemals  unmittelbar  vor 
sich,  sondern  zunächst  ausschliesslich  unter  Vermittelung  basischer  Oxyde, 
gegen  welche  Chlor  ein  ähnliches  Verhalten  darbietet  wie  Schwefel. 
Es  theilt  sich  in  die  Bestandtheile  des  Oxydes,  indem  einerseits  ein 
Chlormetall  und  andererseits  eine  Sauerstoffchlorverbindung  entsteht,  de- 
ren Sauergehalt  abhängig  ist  von  dem  Grade  der  Verdünnung  der  alka- 


Erkennung 

latenten 

Clilors. 


Chlor  und 
Sauerstoff. 
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Vom  Clilor. 


lischen  Lösung  und  von  der  Höhe  der  Temperatur , bei  welcher  die 
Reaction  vor  sich  geht.  Ist  die  alkalische  Lösung  sehr  verdünnt  und  wird 
jede  Erwärmung  möglichst  vermieden,  so  geht  die  Reaction  zwischen  je 
2 Aequiv.  vom  Oxyd  und  vom  Chlor  vor  sich  und  es  entsteht  ein  unter- 
chlorigsaures Salz,  z.  B. 

2 KO  + 2 CI  + Aq.  = KCl  + KO  CIO  + Aq. 


Unterchlo-  Die  unterchlorige  Säure,  Acidum  hvpochloromm  = CIO,  ist  isolirbar,  stellt 
rige  Säure.  pej  gewöhnlicher  Temperatur  ein  orangegelbes  Gas  dar,  welches  in  niederer  Tem- 
peratur ( — 20°)  zu  einer  dunkelrothen  Flüssigkeit  sich  condensiren  lässt,  in  höhe- 
rer unter  Explosion  sich  zersetzt,  vom  Wasser  in  sehr  reichlicher  Menge  (das 
200 fache  Volum)  absorbirt  wird,  damit  eine  dunkelgelbe  Flüssigkeit  liefernd.  Eine 
solche  Lösung  wird  erhalten,  wenn  durch  eiskaltes  Wasser,  worin  Quecksilber- 
oxyd, das  auf  nassem  Wege  gewonnen  und  nachträglich  bis  zur  beginnenden  Zer- 
setzung erhitzt  worden,  suspendirt  ist,  Chlorgas  geleitet  wird.  Man  hat  hierbei 
darauf  zu  sehen,  dass  das  Quecksilberoxyd  stets  im  Ueberschuss  vorhanden  sei, 
damit  kein  Quecksilberchlorid,  sondern  nur  unlösliches  braunes  Oxychlorid  (2HgO, 
11g  CI)  sich  erzeuge.  Nach  beendigter  Operation  wird  die  Flüssigkeit  abgegossen 
und  durch  Absetzen  klären  gelassen.  Die  unterchlorige  Säure  wirkt  dem  Chlor 
ähnlich  oxydirend,  Farben,  Gerüche  und  Miasmen  zerstörend,  und  wird  zu  solchen 
Zwecken  in  der  Form  von  sogenanntem  Chlorkalk  (Culcaria  chlor  ata),  einem  Ge- 
menge aus  Chlorcalcium,  unterchlorigsaurem  Kalk  und  unverändertem  Kalkhydrat, 
angewandt  (vgl.  § 25G). 

Ist  die  alkalische  Lauge,  worin  das  Chlor  eingeleitet  wird,  conccn- 
trirt  oder  verdünnt,  aber  heiss,  so  nehmen  an  der  Reaction  je  6 Aeq.  Al- 
kali und  Chlor  Tlieil  und  die  Endproducte  sind  auf  5 Aeq.  Chloralkali- 
metall 1 Aeq.  chlor  saures  Salz,  nämlich: 

6 KO  + 6 CI  + Aq.  = 5 KCl  + KO  CIO5  + Aq. 


Chlor- 

säure. 


Die  Chlorsäure,  Acidum  chloricum  = CIO5,  ist  in  wässeriger  Form  isolirbar, 
am  besten  aus  chlorsaurem  Baryt  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure.  Sie  stellt 
dann  eine  farblose  saure  Flüssigkeit  dar,  welche  Lackmuspapier  röthet,  und  erst 
nach  längerer  Zeit  bleicht;  ist  aber  durch  Wärme  und  Licht  leicht  zersetzbar, 
ebenso  durch  Chlor-  und  Schwefelwasserstoff  und  durch  schwefeligc  Säure.  Sie 
bildet  mit  den  Basen  nur  lösliche  Salze,  welche  besonders  an  ihrem  Verhalten  ge- 
gen Chlorwasserstoffsäure  erkenntlich  sind;  sie  werden  nämlich  beim  Uebergiessen 
damit  unter  Auftreten  grünlichgelber  erstickender  Dämpfe  von  Chlor  und  Cldoro- 
Chlorsäure  zersetzt.  Dagegen  wird  die  Lösung  durch  wässerige  schwefeligc  Säure 
nicht  unmittelbar  wahrnehmbar  verändert,  wodurch  sich  die  chlorsauren  Salze  von 
den  gegen  Chlorwasserstoffsäure  sich  ähnlich  verhaltenden  iod-  und  bromsauren 
Salzen  unterscheiden,  deren  Lösung  bei  allmäligem  Zufügen  von  wässeriger  schwe- 
feliger  Säure  durch  Abscheidung  von  Iod  und  Brom  braun  oder  gelb  gefärbt  wird. 
Nichtsdestoweniger  kann  aber  schwefeligc  Säure  doch  zur  Erkennung  sehr  kleiner 


Mengen  von  Chlorsäuresalzen  benutzt  werden. 


Fügt 


man  nämlich 


zur  Lösung 


eines  chlorsauren  Salzes  soviel  schwefelsaure  Indiglösung  zu,  als  gerade  zur  Hervor- 
bringung einer  wahrnehmbaren  bläulichen  Färbung  erforderlich,  und  darauf  tro- 
pfenweis  wässerige  schwefelige  Säure  — so  wird  die  blaue  Farbe  schnell  zerstört. 
Diese  Reaction  ist  so  empfindlich,  dass  dadurch  noch  7Incon  eines  Chlorsäuresalzes 
nachweisbar  ist.  Man  muss  sich  jedoch  zuvor  von  der  Abwesenheit  eines  Brom- 
säuresalzes überzeugt  haben,  da  (fiese  sich  unter  gleichen  Verhältnissen  ähnlich 
verhalten.  — Von  Chlorsäuresalzen  ist  besonders  das  chlorsaure  Kali  wichtig,  wel- 
ches behufs  der  Verwendung  in  der  Technik  im  Grossen  bereitet  wird  und  auch 
als  Arzneimittel  Anwendung  findet  (vgl.  § 201). 


Ueber- 

chlorsäure. 


Das  chlorsaure  Kali  zerfällt  bei  einer  Temperatur  zwischen  352°  und  400°  C. 
in  Chlorkalium,  Sauerstoff  und  überchlorsaures  Kali,  nämlich:  2 KO  CIO5  + 
KCl  + 40  + KO  CIO7,  welches  in  Folge  seiner  geringen  Löslichkeit  in  Wasser  von 
dem  Chlorkalium  leicht  trennbar  ist.  Aus  dem  überchlorsauren  Kali  kann  die 


Chlorsauerstoffverb  indangen. 
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Ueberchlorsäure  durch  vorsichtige  Destillation  mit  einem  Uebermaass  von  Schwe- 
felsäure abgeschieden  werden. 


Die  Ueberchlorsäure,  = CIO7,  stellt  in  concentrirtem  Zustande  eine  farb- 
lose Flüssigkeit  von  hohem  spec.  Gewicht  (bis  1,820),  hohem  Siedpunkt  (bis  200°) 
und,  im  Verhältniss  zu  den  übrigen  Sauerstoffverbindungen  des  Chlors,  grosser 
Beständigkeit  dar.  Alle  Salze  sind  in  Wasser  löslich.  Das  Kalisalz  bedarf  von 
kochendem  Wasspr  das  6 fache,  von  kaltem  das  80  fache  zur  Lösung.  Das  Natron- 
salz dagegen  ist  zerfliesslich.  Wässerige  Salzsäure  zersetzt  die  überclilorsauren  Salze 
nicht  (Unterschied  von  den  chlorsauren). 


Wird  chlorsaures  Kali  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  einer  sauerstoffabsorbi- 
renden  Substanz,  z.  B.  Zucker,  arsenige  Säure,  mit  verdünnter  Salpetersäure  be- 
handelt, so  geht  die  Chlorsäure  in  chlorige  Säure,  Acidum  chforosum,  CIO3,  über. 

Die  chlorige  Säure  ist  ein  tief  grünlichgelbes  Gas,  das  sich  im  Wasser  bis 
zum  zehnfachen  Volum  mit  gelbrother  Farbe  löst  und  bei  einer  Temperatur  von 
etwa  70°  C.  unter  Explosion  in  Chlor,  Sauerstoff  und  Ueberchlorsäure  zerfällt.  Die 
wässerige  Lösung  bleicht  Pflanzenfarben.  Von  den  chlorigsauren  Salzen  sind  das 
Silber-  und  Bleioxydsalz  nur  wenig  in  Wasser  löslich,  daher  krystallinische  Nieder- 
schläge von  chlorigsaurem  Bleioxyd  und  Silberoxyd  entstehen,  wenn  die  nicht  all- 
zuverdünnte Lösung  eines  chlorigsauren  Alkali’s  mit  aufgelöstem  salpetersaurem 
Blei-  oder  Silberoxyd  versetzt  wird.  Die  arsenige  Säure  wird  durch  chlorige 
Säure  nicht  zu  Arsensäure  oxydirt,  wie  es  z.  B.  durch  wässerige  Lösungen  von 
Chlor  und  unterchloriger  Säure  der  Fall  ist. 


Durch  conc.  Schwefelsäure  wird  chlorsaures  Kali  zerlegt,  und  unter  Bildung 
von  schwefelsaurem  und  überchlorsaurem  Kali  ein  gasförmiges  grünlichgelbes,  zu 
einer  rothen  Flüssigkeit  condensirbares  Product  erzeugt,  welches  der  Formel  CIO4 
entsprechend  zusammengesetzt  ist  und  gewöhnlich  Unter  chlor  säure  genannt 
wird,  in  der  Wirklichkeit  aber  als  eine  Doppelsäure  betrachtet  werden  muss,  näm- 
lich als  CIO3  CIO5.  Der  Vorgang  bei  deren  Bildung  lässt  sich  durch  folgende  Glei- 
chung veranschaulichen : 

3 KO  CIO5  -t-  4110  SO3  = 2 (KO  HO  2 SO3)  + K0C107  + C103C105. 

Die  Unterchlorsäure  ist  sehr  leicht  und  unter  heftiger  Explosion  zersetzbar, 
daher  gefährlich  zu  bereiten  und  zu  handhaben.  Sie  giebt  mit  Basen  chlorsaure 
und  chlorigsaure  Salze. 


V ird  chlorsaures  Kali  mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  gelinde  erwärmt 
so  entsteht  unter  Auftreten  von  freiem  Chlor  ein  dem  Chlorgas  ähnliches,  aber 
dunklei  gefaibtes  Gas,  welches  durch  Abkühlung  bis  unter  — 18°  zu  einer  rothen 
Flüssigkeit  sich  condensiren  lässt.  Dieser  Körper  wurde  früher,  eben  in  Bezug 
aut  seine  dunklere  Farbe,  Euchlor  genannt,  hat  aber  gegenwärtig  den  Namen 
Chloro-Chlorsäure  erhalten.  Die  Zusammensetzung  entspricht  den  Verhältnis- 
sen C13013.  Es  ist  also  zweifach-chlorsaure  chlorige  Säure,  deren  Entstehung  sich 
durch  nachstehendes  Schema  veranschaulichen  lässt: 


3 KO  CIO5  + 5 (HCl  + Aq.)  = 3 KCl  + 2C1  + C1032C105  + 5H0  + Aq. 
Die  Chloro-Chlorsäure  ist  ebenfalls  unter  Explosion  leicht  zersetzbar. 


Ausser  diesen  verschiedenen  einfachen  und  zusammengesetzten  Chlorsauerstoff- 
verbindungen  hat  Mi llon  noch  eine  weitere  kennen  gelehrt,  welche  Chlor- 
nA3on?A1rl0-rSä^'e  S®n?nnt  wird  und  zweifach-tiberchlorsaure  chlorige  Säure  = 
olV-iH  1SV  Sl<?  gebildet,  wenn  eine  mit  trockenem  Chlorigsäuregas  an- 
f l as?!f  “rt  2(\  warmem  Wasser  umgeben  der  Einwirkung  des  Lichtes 
üpÄ  tZ5  Wud‘  , entsteht  eine  röth hellbraune  Flüssigkeit,  die  an  den  Wänden 
wLa  -A  ^ei-abrinnt  und  sich  am  Boden  ansammelt.  Auch  diese  Verbindung 
m der  v\  ärme  zei  setzt,  aber  ohne  Explosion.  In  feuchter  Luft  raucht  sie  so 
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Halb- 

Chlor- 
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stark,  dass  wenige  Tropfen  in  einem  Zimmer,  dessen  Boden  frisch  mit  Wasser  be- 
sprengt ist,  einen  wcissen  Nebel  erzeugen,  der  den  ganzen  Raum  erfüllt.  Die  Ent- 
stehung der  Chlor-Ueberchlorsäure  unter  den  eben  beschriebenen  Verhältnissen 
dürfte  nach  folgender  Gleichung  vor  sich  gehen: 

7 CIO3  = CIO3  2 CIO7  + 4 CIO, 

somit  von  gleichzeitigem  Auftreten  von  unterchloriger  Säure  begleitet  sein. 

§ 80.  Trockenes  Chlorgas  wird  von  Schwefel  sehr  rasch  absorbirt 
und  zunächst  eine  Verbindung  aus  1 Aeq.  Chlor  und  2 Aeq.  Schwefel 
(Halb-Chlor Schwefel  = S2C1)  erzeugt.  Fig.  63  stellt  eine  zur  Dar- 
stellung dieses  Präparates  sehr  bequeme  Vorrichtung  dar.  A der  Kolben 


Bereitung 

des 

Clilor- 

sehwefels. 


Fig.  03. 


Einfacli- 

Chlor- 

schwefel. 


mit  den  Materialien  zur  Entwickelung  von  Chlor  (rothes  chromsaures  Kali 
und  Salzsäure),  B eine  Flasche  mit  englischer  Schwefelsäure,  worein  das 
Chlorgas  zunächst  geleitet  wird,  um  demselben  die  Feuchtigkeit  zu  ent- 
ziehen; C ist  eine  tubulirte  Vorlage,  über  deren  Wandungen  Schwefel, 
welchen  man  hineingebracht  und  durch  Erwärmen  geschmolzen  hat,  durch 
Hin-  und  Herschwenken  ausgebreitet  worden  ist.  ln  die  Flasche  D tiiesst 
der  Chlorschwefel  ab.  Es  enthält  immer  etwas  überflüssigen  Schwefel  ge- 
löst, welcher  zwar  die  Anwendung  nicht  beeinträchtigt,  nöthigenfalls  aber 
durch  Abdestillircn  des  Chlortirs  davon  getrennt  werden  kann. 

Der  Halbchlorschwefel  ist  eine  rothgelbe  ölige  Flüssigkeit  von  1,686 
specif.  Gewicht,  raucht  stark  an  der  Luft  und  riecht  unangenehm  er- 
stickend; es  siedet  bei  139°,  zerfällt  mit  Wasser  in  Berührung  allmälig 
in  Chlorwasserstoff,  schwefelige  Säure  und  Schwefel,  mischt  sich  mit  Schwe- 
felkohlenstoff, Aetlier  und  Weingeist,  mit  beiden  letztem  aber  unter  all- 
mäliger  Zersetzung,  löst  Schwefel  in  reichlicher  Menge  auf,  verwandelt 
Phosphor  in  Chlorphosphor.  . In  der  Technik  wird  eine  Mischung  aus 
3 Halb-Chlorschwefel  und  100  Schwefelkohlenstoff  zum  Schwefeln  (Vulca- 
nisiren)  des  Kautschuks  angewendet.  Der  Halb-Chlorschwefel  absorbirt 
noch  einmal  soviel  Chlor,  als  derselbe  bereits  enthält,  und  wird  dadurch 
in  Einfach -Chlorschwefel  = SCI  oder  S2  CI 2 verwandelt.  Dieses 
ist  eine  rotlie  Flüssigkeit  von  1,625  specif.  Gewicht,  welche  schon  bei 

60  " siedet,  dabei  aber  Chlor  abgiebt. 

Wird  Einfach-Chlorschwefcl  in  der  zehnfachen  Menge  Schwefelkohlenstoff  ge- 
löst und  trockenes  Ammoniakgas  in  die  Lösung  geleitet,  bis  der  anfangs  entstan- 
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dene  rothe,  dann  braune  Niederschlag  sich  wieder  gelöst  und  die  Flüssigkeit  eine 
dunkelgelbe  Farbe  angenommen  hat,  dieselbe  dann  tiltrirt  und  langsam  verdunsten 
gelassen,  so  krystallisirt  zuerst  Schwefelstickstoff  (NS2)  in  gelben  Krystallen  des  zwei- 
und  eingliedrigen  Systems,  sodann  Schwefel  heraus.  Der  Schwefelstickstoff  riecht 
schwach,  explodirt  beim  Reiben  und  Erwärmen  heftig,  giebt  mit  Kalilösung  scliwe- 
feligsaures,  unterschwefeligsaures  Kali  und  Ammoniak,  nämlich: 

2 NS2  + 3 KO  + 6 HO  = 2 KO  SO2  + K0S202  + 2 NH3. 


Chlorwasserstoff. 

HCl  = 36,5. 

(Chloridum  hydricum,  Acidum  chlor hydricum,  unrichtig  auch  Acidum  hydro- 

chloricum  s.  hydro chloratum.) 

§ 81.  Das  Wasser stoff clilorid  oder  die  Chlorwasserstoff- 
säure ist  im  Zustande  wässeriger  Lösung  schon  sehr  lange  unter  dem 
Namen  Salzsäure  ( Acidum  salis  s.  muriaticum ) bekannt.  Basilius  Va- 
lentin us,  welcher  in  der  zweiten  Hälfte  des  15.  Jahrhunderts  lebte, 
stellte  die  flüssige  Salzsäure  zuerst  dar  durch  Destillation  von  Kochsalz 
mit  Eisenvitriol  und  nannte  das  Destillat  Aqua  caustica,  später  Spiritus  salis 
acidus.  Glaub  er  (lebte  im  17.  Jahrhundert)  wandte  Kochsalz  und  Vitriol- 
öl und  etwas  Wasser  an,  welches  letztere  er  in  dem  Recipienten  vorschlug, 
und  erhielt  auf  diese  Weise  die  wässerige  Salzsäure  in  concentrirtester 
Lösung,  daher  auch  die  Benennung  Spiritus  fumans  Glauberi.  Priestley 
stellte  zuerst  1772  dieselbe  in  gasförmigem  Zustande  dar.  Lavoisier, 
welcher  die  Salzsäure  gleich  den  übrigen  Säuren  für  sauerstoffhaltig  hielt, 
nannte  sie  Acidum  muriaticum , abgeleitet  von  Muria,  welches  Wort  eben- 
falls Kochsalz  bedeutet.  Die  wahre  Zusammensetzung  wurde  erst  1809 
von  Davy,  Gay-Lussac  und  Thenard  festgestellt. 

Der  Chlorwasserstoff  entsteht  unmittelbar  aus  seinen  Bestandtheilen, 
wenn  beide  in  Gasform,  zu  gleichen  Volumtheilen  gemischt,  der  Einwir- 
kung des  Lichtes  ausgesetzt  werden.  Die  Vereinigung  geschieht  plötzlich 
und  unter  Explosion  im  Sonnenlichte,  oder  — wenn  das  Chlorgas  vorher 
der  Einwirkung  der  Sonnenstrahlen  ausgesetzt  gewesen  oder  durch  Elektro- 
lyse von  Chlorwasserstoff  gewonnen  worden  — langsam  und  ohne  Explo- 
sion im  zerstreuten  Tageslichte.  Das  Product,  welches  ebenfalls  gasför- 
mig ist,  beträgt  bei  gleicher  Temperatur  dem  Volum  nach  ebensoviel  als 

der  Vereinigung;  das  spccif.  Gewicht  des  Chlor  wasser  - 


das  Gemenge  vor 


stoffgases  ist  somit 


2,4502  -+-  0,069 


= 1,2596.  — Die  gewöhnliche  Be- 


reitung der  wässerig-flüssigen  Chlorwasserstoffsäure  geschieht  unter  An- 


wendung von  Chlornatrium  (Koch- 
salz) und  Schwefelsäure.  Im 
Grossen  bei  Anwendung  von  De- 
stillationsgefässen  aus  Gusseisen 
(Fig.  64),  welche  unmittelbar 
dem  freien  Feuer  ausgesetzt 
werden,  wird  englische  Schwe- 
felsäure unverdünnt  und  in  sol- 
chem Verhältnisse  angewandt, 
dass  neutrales  schwefelsaures  Na- 
tron zurückbleibt,  nämlich: 

NaCl  + II0S03  = NaOSO3  + HCl. 

I) uflos,  Apothekerbuch. 
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Die  Erhitzung  selbst  wird  allmälig  bis  zum  Glühen  der  eisernen  Cy- 
linder  gesteigert.  Diese  letzteren  stehen  mit  einer  angemessenen  Anzahl 
von  grossen  dreifach  tubulirten  Ballons  in  Verbindung,  welche  zur  Hälfte 
mit  Wasser  gefüllt  sind.  Im  Kleinen,  wie  z.  B.  in  pharmaceutischen  La- 
boratorien, bedient  man  sich  gläserner  Gefässe  und  wendet,  um  die  Zer- 
setzung bei  niedrigerer  Temperatur  vollenden  zu  können,  auf  1 Aeq. 
Kochsalz  2 Aeq.  Schwefelsäure  an  und  verdünnt  dieselbe  ausserdem  vorher 
noch  mit  '/-  bis  % ihres  Gewichts  Wasser.  Der  Vorgang  ist  dann  fol- 
gender : 


58,7  98  20-25 

NaCi  + 2HQS03  + Aq.  = Na0H0  2S03  + HCl  + Aq. 

und  die  Gewichtsverhältnisse  sind  demnach  in  runden  Zahlen:  6 Ge- 

wiclitstheile  Kochsalz,  10  Gewichtstlieile  englische  Schwefelsäure  und  2 
bis  2 x/l  Gewichtstlieile  Wasser.  Das  Kochsalz  wird  in  zweifach-schwefel- 
saures Natriumoxyd,  welches  im  Destillationsgefässe  zurückbleibt,  und  in 
Chlorwasserstoff  verwandelt*  welcher  nebst  dem  Wasser,  das  von  dem 
sauren  Natronsalz  nicht  gebunden  wird,  gasförmig  entweicht.  Die  Ver- 
dünnung der  Schwefelsäure  hat  zum  Zwecke,  eine  flüssigere'  Mischung  zu 
erhalten  und  so  die  Gasentwickelung  ohne  zu  starkes  Aufschäumen  zu  be- 
wirken. 


Fig.  G5. 


Die  vorstehende  Figur  65  stellt  eine  zur  Ausführung  dieser  Operation  pas- 
sende Vorrichtung  dar.  A ist  ein  mit  einer  zweifach  tubulirten  Bleikappe  ver- 
sehener Kolben,  ln  diesen  wird  das  Kochsalz  geschüttet  und  darauf  die  Kappe 
mittelst  eines  dicken  Kitts  aus  Mehl,  Leinmehl  und  Wasser  luftdicht  auflutirt,  in- 
dem man  mit  diesem  zunächst  die  Fugen  ausfüllt,  darauf  noch  einen  dick  damit 
überzogenen  Leinwandstreifen  mehrmals  umwindet  und  befestigt.  Man  setzt  den 
Kolben  in  eine  Sandkapelle,  verbindet  ihn  mittelst  eines  aus  zwei,  durch  ein  Kaut- 
schuckrohr  mit  einander  verbundenen,  Stücken  bestehenden  Gasableitungsrohrs 
mit  dem  ein  wenig  Wasser  enthaltenden  Zwischengefässe  B , und  dieses  endlich 
durch  ein  zweites  Rohr  mit  dem  Recipienten  C,  welcher  das  zur  Absorption  be- 
stimmte Wasser  enthält  und  behufs  der  Abkühlung  in  einem  Gefiiss  mit  kaltem 
Wasser  steht.  Das  Gasabführungsrohr  darf  nicht  mehr  als  1/3  bis  \ Zoll  in  das 
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Wasser  des  Recipienten  eintauchen  und  letzterer  muss  überhaupt  so  gestellt  sein, 
dass  er  in  dem  Maasse,  als  die  Flüssigkeit  sich  vermehrt,  leicht  niedriger  gestellt 
werden  könne.  Nachdem  alles  in  dieser  Weise  zusammengesetzt  und  in  dem  zwei- 
ten Tubus  der  Bleikappe  ein  mit  einem  Hahn  versehener  Glastrichter  mittelst  eines 
durchbohrten  Korks  luftdicht  befestigt  worden,  lässt  man  durch  diesen  Trichter 
die  erkaltete  Mischung  aus  englischer  Schwefelsäure  und  Wasser  langsam  in  den 
Kolben  eiufliessen.  Es  findet  alsbald  eine  Wechselwirkung  statt,  unter  Aufschäu- 
men wird  Chlorwasserstoffgas  entwickelt,  welches  die  Luft  aus  dem  Apparat  her- 
austreibt und  selbst  dann  von  dem  Absorptionswasser  vollständig  aufgenommen 
wird,  nachdem  es  vorher  in  dem  Zwischengefässe  B die  etwaigen  fremden  Bei- 
mengungen zurückgelassen  hat.  Sobald  alle  Säure  eingetragen  ist,  erwärmt  man 
den  Kolben,  zuerst  sehr  vorsichtig,  bis  sich  der  lockere  Schaum  verloren  hat,  dann 
nach  und  nach  stärker,  bis  zum  vollständigen  Schmelzen  seines  Inhalts,  und  un- 
terbricht die  Operation,  sobald  das  zweite  Verbindungsrohr  sich  stark  erwärmt 
zeigt.  Man  nimmt  nun  das  aus  zwei  Stücken  bestehende  erstere  Verbindungs- 
rohr auseinander,  hebt  den  Kolben  aus  dem  Sande  heraus  und  lässt  nach  einer 
Weile  behutsam  warmes  Wasser  durch  den  Trichter  hineinfliessen , damit  nach 
völligem  Erkalten  der  Inhalt  leichter  daraus  entfernt  werden  könne. 


Die  gasförmige  Clilorwasserstoffsäure  oder  das  Chlorwasserstoffgas  ist  Se!-stoffund 
farblos,  von  stark  ätzender  Wirkung  auf  Geruchs-  und  Athmungswerkzeuge,  Wasser, 
durch  einen  Druck  von  40  Atmosphären  bei  0°  zu  einer  tropfbaren  Flüs- 
sigkeit von  2,74  specif.  Gewicht  verdichtbar,  durch  Licht  und  Wärme, 
ebenso  durch  glühende  Kohlen  nicht  veränderlich,  in  Wasser  unter  star- 
ker Erwärmung  in  sehr  reichlicher  Menge  löslich.  Bei  0°  nimmt  ein  Yol. 

Wasser  480  Volume  Chlorwasserstoffgas  auf.  Was  man  gewöhnlich  Salz- 
säure nennt,  ist  eine  solche  Auflösung  von  Chlorwasserstoffgas  in  Wasser, 
welche  man  in  der  soeben  beschriebenen  Weise  bereitet.  Ist  die  Lösung 
gesättigt,  so  enthält  sie  gegen  40  % Chlorwasserstoff  (=  HCl  -+-  6 HO),  besitzt 
ein  spec.  Gewicht  = 1,2  und  raucht  sehr  stark  an  der  Luft.  Bei  einer 
fractionirten  Destillation  entweicht  zunächst  viel  Chlorwasserstoff  und  we- 
nig Wasser,  bis  endlich  der  Siedpunkt  des  Rückstandes  in  der  Retorte 
auf  112°  gestiegen  ist  und  nun  constant  bleibt.  Das  nun  Ueberdestilli- 
rende  zeigt  ein  specif.  Gewicht  = 1,104  und  enthält  20,17  % reine  Säure 
(=  HCl  -+-  IG  HO). 


Die  rohe  Salzsäure  des  Handels  {Acidum  inuriaticum  concentralum  crudurn ), 
welche  mehrentheils  durch  geringe  Mengen  von  schwcfeliger  Säure  und  in  deren 
Abwesenheit  Chlor,  ferner  Schwefelsäure,  arseniger  Säure,  Eisen,  durch  welches 
letztere  gewöhnlich  die  gelbliche  Farbe  bedingt  wird,  und  wohl  auch  Blei,  wenn 
zwischen  den  einzelnen  Ballons  bleierne  Verbindungsröhre  benutzt  wurden,  verun- 
reinigt ist,  zeigt  ein  spec.  Gewicht  = 1,16  bis  1,13,  enthält  im  ersten  Falle  gegen 
32  %,  im  zweiten  gegen  35%  reine  Säure,  und  deren  Aequiv.  ist  somit  = 114 
und  104.  Man  kann  diese  Säure  mit  Vortheil  auch  zur  Entwickelung  von  trocke- 
nem Chlorwasserstoffgase,  so  z.  B.  um  behufs  der  Darstellung  von  Aethylchlorür 
Weingeist  damit  zu  sättigen,  verwenden  und  benutzt  zu  solchem  Zwecke  einen 
dein  vorbeschriebenen  ähnlichen  Apparat.  Der  Kolben  wird  zur  Hälfte  mit  der 
Säure  angefüllt,  darauf  dessen  Mündung  mit  einem  doppelt  tubulirten  Stöpsel  ver- 
schlossen, in  dessen  einem  Tubus  eine  lange,  bis  in  die  Säure  reichende,  in  eine 
teine  Spitze  ausgezogene  Trichterröhre  sich  befindet,  während  in  den  andern  das 
kürzere  Ende  eines  zweischenkeligen,  aus  zwei  Stücken  bestehenden  Rohrs  ein°-e- 
passt  ist,  dessen  längerer  Schenkel  bis  auf  den  Boden  des  zur  Hälfte  mit  concen- 
trirter  englischer  Schwefelsäure  gefüllten  Gefässes  B taucht.  Lässt  man  nun  durch 
die  lange  Trichterröhre  englische  Schwefelsäure  in  einem  dünnen  Strahle  in  A ein- 
fhessen,  so  wird  aus  der  darin  enthaltenen  concentrirten  Salzsäure  Chlorwasser- 
stoffgas entw  ickelt,  dieses  darauf  durch  die  in  B enthaltene  concentrirte  Schwefel- 
säure entwässert  und  kann  beliebig  weiter  geleitet  werden.  Zuletzt  wird  die  Gas- 
ent Wickelung  durch  äussere  Erwärmung  des  Kolbens  A unterstützt.  Der  Rück- 
stand in  A und  B kann  mannigfaltig  verwerthet  werden,  so  z.  B.  zur  Entwicke- 


üone  Salz- 
säure. 


9 * 


132 


Chlorwasserstoff. 


Officinelle 

Salzsäure. 


Eigen- 

schaften 

der 

offic.  reinen 
Salzsäure. 


Deren  Er- 
kennung 
und 


Prüfung 

auf 

Reinheit. 


lung  von  Schwefelwasserstoffgas,  zur  Bereitung  wässerig-flüssiger  Salzsäure,  ebenso 
von  Chlorgas  mittelst  Kochsalzes  und  Braunsteins  u.  s.  w. 

§ 82.  Die  officinelle  reine  Salzsäure,  Acidum  chlor hydr icum  s. 
hydrochloratum  s.  muriaticum  purum,  wird  dargestellt,  indem  man  die  in  der 
soeben  beschriebenen  Weise  aus  einem  gläsernen  Kolben  gewonnene  und 
in  dem  Recipienten  C angesammelte  flüssige  Säure  bis  zum  gesetzlich  er- 
forderten spec.  Gewichte  mit  reinem  Wasser  verdünnt.  Sie  kann  aber 
auch  mit  Vortheil,  besonders  in  pharmaceutischen  Laboratorien,  aus  der 
concentrirten  rohen  Salzsäure  des  Handels  bereitet  werden,  indem  man 
solche  auswählt,  welche  frei  oder  fast  frei  ist  von  schwefeliger  Säure. 
Solche  rolie  Säure  wird  durch  Zusatz  von  Wasser  bis  zu  dem  specif.  Ge- 
wicht von  1,13  verdünnt,  darauf  in  einem  Kolben  mit  einigen  langen  und 
breiten  Streifen  von  blankem  Kupferblech,  welche  am  untern  Ende  umge- 
bogen sind  und  durch  die  ganze  Flüssigkeit  hindurchragen,  24  Stunden 
bei  gelinder  Wärme  digerirt,  sodann  in  eine  tubulirte  Retorte  mit  langem 
Halse,  welche  in  einem  Sandbade  steht  und  mit  einer  geräumigen,  etwas 
destillirtes  Wasser  enthaltenden  Vorlage,  wozu  sehr  zweckmässig  ein  weit- 
mündiger gläserner  Schwefelsäureballon  benutzt  werden  kann,  ohne  Lutum 
verbunden  ist,  abgegossen  und  nun  % des  Ganzen  abdestillirt.  Durch  die 
Digestion  mit  dem  Kupfer  werden  von  den  oben  genannten- Verunreinigun- 
gen der  rohen  Salzsäure  das  Chlor,  die  schwefelige  Säure,  welche  beide 
übrigens  nicht  gleichzeitig  vorhanden  sein  können , ferner  die  arsenige 
Säure,  und  durch  Destillation  die  Schwefelsäure,  das  Eisen,  das  Blei  und 
das  in  Lösung  übergegangene  Kupfer  entfernt.  Der  Rückstand  in  der 
Retorte  wird  weggegossen , kann  aber  auch  unbedenklich  zur  Bereitung 
von  Chlor  mittelst  Braunstein  benutzt  werden.  Das  Destillat  hat  ein  spec. 
Gewicht  = 1,124  und  wohl  auch  etwas  darüber,  und  ist,  wenn  richtig 
verfahren,  vollkommen  rein. 

Die  officinelle  reine  Salzsäure  ist  eine  klare  farblose  Flüssigkeit  von 
ätzendem  Gerüche  und  stark  ätzendem  sauren  Geschmack,  besitzt  ein  spec. 
Gewicht  = 1,124,  enthält  in  solchem  Falle  25  % wirkliche  Säure,  und 
deren  Aeq.  ist  demnach  146.  Sie  giebt  beim  Erwärmen  Chlorwasserstoff- 
gas ab,  bis  der  Gehalt  davon  bis  auf  20,17  % (=  HCl  -+-  16 HO  = 
180,5)  gesunken  und  der  Siedpunkt  auf  110°  bis  112°  C.  gestiegen  ist, 
wo  die  Säure  nun  unverändert  überdestillirt. 

§ 83.  Man  erkennt  die  Salzsäure  im  Allgemeinen,  wofern  sie  nicht 
allzu  sehr  verdünnt  ist,  an  dem  Verhalten  gegen  rothes  Bleihyperoxyd 
(Mennige),  welches  damit  erwärmt  weiss  wird  und  die  Entwickelung  von 
Chlorgas  veranlasst,  das  sowohl  durch  den  Geruch,  als  auch  durch  die 
Wirkung  auf  in  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  Iodkalium  getauchtes 
Stärkepapier  erkannt  werden  kann.  Diese  Reaction  schlägt  aber  fehl, 
wenn  es  sich  darum  handelt,  die  Gegenwart  von  freier  Salzsäure  in  einer 
sehr  verdünnten  sauren  Flüssigkeit  nachzuweisen.  Man  muss  in  solchem 
Falle  die  Flüssigkeit  der  Destillation  unterwerfen  und  das  Destillat  mit 
Silberlösung  prüfen. 

Die  Reinheit  der  Salzsäure  geht  hervor: 

a.  aus  der  Farblosigkeit:  eine  gelbliche  Färbung  rührt  in  den  meisten  Fällen 
von  Eisengehalt  her,  könnte  aber  auch  durch  einen  Gehalt  an  Chlor,  Brom 
oder  Iod  verursacht  sein,  oder  auch  von  hineingekommenen  organischen  Tliei- 
len  herrühren.  Eisen  erkennt  man,  wenn  man  ein  wenig  Weinsäurelösung, 
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darauf  Salmiakgeist  im  Ueberschuss  und  endlich  einige  Tropfen  Schwefelam- 
moniumflüssigkeit zufügt,  — die  kleinste  Spur  Eisen  giebt  sich  hierbei  durch 
eine  grünliche  Färbung  zu  erkennen.  Iod  und  Brom  werden  mittelst  Chloro- 
form erkannt,  welches  sieh  bei  Gegenwart  von  Iod  röthlich,  von  Brom  gelb- 
lich färbt,  im  entgegengesetzten  Falle  farblos  am  Boden  der  Mischung  ansam- 
melt. Chlor  wird  bei  Abwesenheit  der  beiden  letztem  und  von  Schwefel- 
säure am  sichersten  mittelst  einer  klaren  Lösung  von  Chlorbaryum  in  wässe- 
riger schwefeliger  Säure,  oder  auch,  bei  Abwesenheit  von  Eisen,  nach  vor- 
gängigem Zusätze  eines  Tropfens  aufgelösten  Iodkaliums  mittelst  Chloroforms 
erkannt;  doch  ist  es  bei  Ausführung  dieser  letzteren  Prüfung  erforderlich,  dass 
das  als  Reagens  angewandte  Iodkalium  vollkommen  frei  von  iodsaurem  Kali 
sei,  was  durch  Krystallisation  aus  der  Lösung  in  heissem  stärksten  Weingeist 
mit  Sicherheit  erzielt  werden  kann; 

b.  aus  der  vollständigen  Flüchtigkeit:  ein  Rückstand  beim  Erhitzen  eini- 
ger Tropfen  auf  einem  blanken  Platinbleche  würde  auf  anorganische  Beimen- 
gungen hindeuten; 

c.  aus  dem  Verhalten  gegen  Chlorbaryum:  reine  Salzsäure  erfährt  beim 
Hinzufügen  einiger  Tropfen  von  einer  verdünnten  Chlorbaryumlösung  keine 
Trübung,  gegenfalls  ist  dieselbe  schwefelsäurehaltig.  Erleidet  die  klar  geblie- 
bene oder  klar  filtrirte  chlorbaryumhaltige  Salzsäure  bei  nachherigem  Zusatze 
von  schwefelsäurefreiem  Chlorwasser  eine  weisse  Trübung,  so  deutet  dieses 
auf  schwefelige  Säure; 

d.  aus  dem  Verhalten  gegen  Schwefelwasserstoffwasser:  reine  Salz- 
säure mit  einem  gleichen  Volum  guten  Schwefelwasserstoffwassers  gemischt, 
giebt  augenblicklich  eine  klare  Mischung,  worin  auch  nach  längerer  Zeit  kein 
farbiger  Niederschlag  sich  einstellen  darf;  eine  augenblickliche  weisse  Trübung 
würde,  bei  Abwesenheit  der  unter  a.  genannten  Verunreinigungen,  auf  schwe- 
felige Säure,  ein  nach  einiger  Zeit  sich  einstellender  gelber  Niederschlag  auf 
Arsen,  ein  dunkler  auf  Kupfer  oder  Blei  hinweisen.  Bei  Abwesenheit  von 
schwefeliger  Säure  könnte  Arsen  auch  daran  erkannt  werden,  dass  ein  blan- 
ker Kupferstreifen,  welchen  man  in  einem  Probircylinder  ganz  mit  der  zu 
prüfenden  Säure  übergiesst,  nach  kurzem  Erwärmen  im  Wasserbade  durch 
Bildung  von  Arsenkupfer  sich  dunkel  färbt,  während  er  im  entgegengesetzten 
Falle  seine  reine  Kupferfarbe  und  seinen  Glanz  unverändert  bewahrt. 

§ 84.  Der  Chlorwasserstoff  ist  eine  starke  Säure,  welche  sehr  viele 
Säuren,  in  gewissen  Fällen  sogar  die  Schwefelsäure*),  aus  ihren  Verbin- 
dungen mit  Basen  austreibt,  obwohl  sie  selbst  mit  den  basischen  Metall- 
oxyden keine  Verbindungen  eingeht,  sondern  mit  denselben  in  Berührung 
die  Erzeugung  von  Wasser  und  Chlormetallen  (ehemals  fälschlich  salz- 
saure  Salze,  Safes  muriatici,  genannt)  veranlasst.  Mit  Hyperoxyden, 
welche  ein  Alkalimetall  zur  Grundlage  haben,  giebt  die  wässerige  Chlor- 
wasserstoffsäure Chlormetall  und  Wasserstoffhyperoxyd  (z.  B.  BaO2  -+-  HCl  -+- 
Aq.  = BaCl  -+-  IIO2  -+-  Aq.),  mit  den  Hyperoxyden  der  Schwermetalle  dage- 
gen beim  Erwärmen:  Wasser,  Clilorüre  und  freies  Chlor  (z.  B.  MnO2  -+- 
2 HCl  -+-  Aq.  = 2 HO  h-  MnCl  -+-  CI  -+-  Aq.).  Metalle,  welche  bei  Ge- 
genwart einer  Säure  das  Wasser  zersetzen,  üben  auf  die  Chlorwasserstoff- 
säure eine  ähnliche  Wirkung  aus;  wie  dort  ein  Sauerstoffmetall,  so  ent- 
steht liier  ein  Chlormetall,  und  Wasserstoff  wird  frei.  War  das  betreffende 
Metall  mit  Schwefel  verbunden,  so  tritt  der  Wasserstoff  als  Schwefelwas- 
serstoff auf.  Manche  Schwefelmetalle  sogar,  deren  metallische  Grundlagen 

■■■)  Leitet  man  z.  B.  in  eine  gesättigte  wässerige  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron 
i orwasserstoffgas  bis  zur  Sättigung  ein,  so  wird  fast  alles  Natron  als  Chlornatrium,  das  in 
onc.  Salzsäure  unlöslich  ist,  niedergeschlagen. 
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auf  nassem  Wege  den  Chlorwasserstoff  nicht  zersetzen,  von  Chlorwasser 
stoffsäure  daher  nicht  gelöst  werden,  geben  in  geschwefeltem  Zustande 
mit  Chlorwasserstoffsäuren  in  Berührung  Chlormetall  und  Schwefelwasser- 
stoff (Schwefelantimon).  Die  Chlorwasserstoffsäure  ist  eine  Chlorosäure, 
d.  h.  Wasserstoff  gesäuert  durch  Chlor,  sie  geht  jedoch  mit  den  Chlor- 
alkalimetallen keine  salinischen  Verbindungen  (Chlorosalze)  ein,  wohl  aber 
mit  gewissen  Chlor-Schwermetallen,  und  weicht  daher  in  dieser  Beziehung 
wesentlich  vom  Sauerstoffwasserstoff  und  Schwefelwasserstoff  ab,  ähnelt 
aber  dem  Brom-  und  Iodwasserstoff.  Die  wässerige  Chlorwasserstoffsäure, 
gewöhnlich,  wie  mehrfach  schon  erwähnt,  Salzsäure  genannt,  gehört  zu 
den  wichtigsten  Hilfsmitteln  der  analytischen  Chemie  und  giebt  ein  sehr 
allgemeines  Lösungsmittel  für  solche  Körper  ab,  welche  in  Wasser  nicht 
löslich  sind  und  behufs  näherer  Untersuchung  in  den  wässerig-flüssigen 
Zustand  übergeführt  werden  sollen.  Insbesondere  aber  dient  sie  als  Re- 
agens für  Quecksilberoxydul  - und  Silberoxydsalze,  in  deren  Lösungen  in 
Wasser  oder  verdünnter  Salpetersäure  sie  auch  bei  grösster  Verdünnung 
weisse  Niederschläge  hervorruft,  welche  für  diese  Metalle  charakteristisch 
sind.  In  concentrirtem  Zustande  wirkt  die  Chlorwasserstoffsäure  auf  die 
meisten  organischen  Stoffe  zerstörend  ein,  daher  auch  giftig  auf  lebende 
Körper,  und  auch  hier  ist  in  Wasser  zerrührte  gebrannte  Magnesia  das 
zweckmässigste  Gegenmittel. 


7.  Bro  m. 

Br  = 80. 

§ 85.  Das  Brom,  Bromurn,  anfangs  auch  Murid  genannt,  wurde 
1823  von  Balard,  Professor  der  Chemie  zu  Montpellier,  in  der  Mutter- 
lauge des  Wassers  des  mittelländischen  Meeres,  worin  es  in  Verbindung 
mit  Alkalimetallen  in  geringer  Menge  sich  vorfindet,  entdeckt.  Der  Name 
ist  vom  griechischen  Worte  ßow/ioc,  übler  Geruch,  abgeleitet.  Es  findet 
sich  in  ähnlichem  Verbindungszustande  ausserdem  noch  in  vielen  muriati- 
sclien  Mineralwässern,  von  denen  besonders  die  zu  Kreuznach  reich  daran 
sind,  und  im  Wasser  des  todten  Meeres  in  Palästina.  Behufs  der  Ge- 
winnung des  Broms  werden  die  chlor-  und  brommetallhaltigen  Mutterlau- 
gen zunächst  mit  Schwefelsäure  allein  bei  einer  120°  C.  nicht  übersteigen- 
den Temperatur,  um  den  grösseren  Theil  des  Chlors  als  Chlorwasserstoff 
auszutreiben,  und  dann  mit  einem  Zusatze  von  Braunstein,  oder  auch  un- 
mittelbar mit  etwas  Braunstein  und  Salzsäure  destillirt.  Durch  das  er- 
zeugte Chlor  werden  die  Brommetalle  zersetzt,  und  das  freigewordene 
Brom  destillirt  über.  Es  wird  in  stark  abgekühlten  Vorlagen  aufgefangen, 
und  durch  Rectification  aus  dem  Wasserbade  von  beigemengtem  Bröm- 
kohlenstoff  und  Bromoform  befreit.  Diese  beiden  letztem  Körper,  deren  Sied- 
punkt weit  höher  als  der  des  Broms  ist,  rühren  von  der  Einwirkung  des 
Broms  auf  in  der  Salzmutterlauge  enthaltene  organische  Stoffe  her.  Reines 
Brom  muss  ohne  Rückstand  in  alkalischer  Lauge  löslich  sein,  und  im 
Wasserstoffgasstrome  ohne  Rückstand  verdunsten.  Beides  findet  nicht  statt, 
wenn  es  die  eine  oder  die  andere  von  den  genannten  Einmengungen 
enthält. 

Das  Brom  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  dunkelbraunrothe 
Flüssigkeit,  dreimal  dichter  als  Wasser,  sehr  ätzend  und  von  höchst  er- 1 
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stickendem,  Geruchs-  und  Athmungswerkzeuge  in  hohem  Grade  verletzen- 
dem Gerüche,  erstarrt  unter  — 7°  unter  starker  Zusammenziehung  zu 
einer  bleigrauen  krystallinischen  Masse,  siedet  bei  -+-  63°  C.,  erfordert 
gegen  30  Theile  Wasser  zur  Lösung,  weniger  von  Weingeist  und  Aetlier, 
welche  letztere  jedoch  dadurch  allmälig  zersetzt  werden.  Die  wässerige* 
Lösung,  Bromwasser,  Aqua  bromata , ist  orangegelb  und  wirkt  auf  far- 
bige, riechende  und  miasmatische  Stoffe  dem  Chlor  ähnlich.  Blaues  Lack- 
muspapier wird  dadurch  gebleicht,  doch  kommt  beim  Eintauchen  in  ver- 
dünnten Salmiakgeist  die  blaue  Farbe  wieder  zum  Vorschein.  Letzteres 
ist  indess  nicht  mehr  der  Fall,  wenn  die  Einwirkung  des  Bromwassers 
längere  Zeit  angehalten  hat.  Stärkekleister  wird  durch  Bromwasser  gelb 
(Chlorwasser  ist  ohne  Wirkung  auf  Stärkekleister).  Aetlier,  Chloroform 
und  Schwefelkohlenstoff,  mit  einer  wässerigen  Bromlösung  geschüttelt,  ent- 
ziehen derselben  das  Brom  und  färben  sich  gelb;  die  ätherische  Lösung 
schwimmt  obenauf,  die  beiden  andern  Lösungen  sinken  unter.  Kalilauge 
mit  der  einen  oder  der  andern  von  diesen  Lösungen  geschüttelt,  nimmt 
das  Brom  als  Bromkalium  und  bromsaures  Kali  auf,  und  die  Flüssigkeiten 
werden  farblos.  Beim  Zusatze  einer  Säure  kommt  bei  der  ätherischen 
und  bei  der  Chloroformlösung  die  Färbung  wieder  zum  Vorschein,  nicht 
aber  beim  Schwefelkohlenstoff.  Aetzammoniakfiüssigkeit  mit  Brom  zusam- 
mengebracht veranlasst  die  Bildung  von  Bromammonium  unter  Entwicke- 
lung von  Stickgas,  und  die  Flüssigkeit  erscheint  farblos.  — Das  Zeichen 
des  Broms  ist  Br,  dessen  Aequivalent  = 80;  im  gasförmigen  Zustande 
sind  2 Vol.  Bromgas  einem  Vol.  Sauerstoffgas  gleich werthig,  daher  auch 
das  Aeq.  des  Broms  zuweilen  durch  ür  oder  Br2  ausgedrückt  wird. 
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Brom  vereinigt  sich,  dem  Chlor  ähnlich,  mit  Wasserstoff  sowohl  unmittelbar, 
als  auch  mittelbar  zu  gleichen  Aequivalenten  und  zu  gleichen  Volumen  zu  einem 
sein-  stark  sauren  Körper:  Brom  Wasserstoff  (Bromidum  hidrkum ) = IIBr. 

Letzterer  ist  im  reinsten  Zustande  ein  farbloses  Gas,  kann  aber  nicht  in  gleicher  Erkennung 
Weise  wie  Chlorwasserstoffgas  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäurehydrat  auf  i/rom- 
Bromalkalimetal1''  rein  gewonnen  werden,  weil  Bromwasserstoff  und  concentrirte  metalle. 


Fig.  CG. 


Schwefelsäure  mit  einander  in  Berührung  sich  theilweise  in  Wasser,  Brom  und  schwe- 
flige Saure  Umsetzern  Der  Weg,  welchen  man  gewöhnlich  zur  Darstellung  von 
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gasförmigem  Bromwasserstoff  einschlägt,  besteht  darin,  dass  man  Bromdampf  über 
ein  mit  Wasser  angefeuchtes  Gemenge  von  groben  Glasbrocken  und  Phosphor- 
stücken strömen  lässt,  wozu  man  sich  im  Kleinen  des  vorstehenden  Apparates 
(Fig.  (16)  bedienen  kann.  In  A ist  das  Brom,  in  C das  Gemenge  aus  feuchten  Glas- 
end Phosphorstücken  enthalten.  Das  Gas  wird  über  Quecksilber  aufgefangen.  Die 
hierbei  vorsichgehende  Reaction  entspricht  nachstehender  Gleichung:  3 Br  + P + 
6 HO  = 3 HO,  PO3  + 3HBr.  Das  Bromwasserstoffgas  wird  von  Wasser  in  sehr 
grosser  Menge  absorbirt  zu  einer  sehr  stark  sauren  Flüssigkeit,  welche  eben  das 
ist,  was  man  gewöhnlich  als  Bromwasserstoffsäure  (Acidum  bromhydricum  s. 
hyarobromicum)  bezeichnet.  Diese  wässerige  flüssige  Bromwasserstoffsäure  wird  in 
bequemerer  Weise  bereitet  durch  Zersetzung  einer  wässerigen  Lösung  von  Broin- 
baryum  durch  verdünnte  Schwefelsäure,  oder  auch  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoffgas in  eine  verdünnte  wässerige  Bromlösung,  oder  endlich  indem  man 
Brom,  Wasser  und  Kupferspähne  auf  einander  einwirken  lässt,  dann  die  entstan- 
dene Bromkupferlösung  durch  Schwefelwasserstoffgas  zersetzt  und  die  saure  Flüs- 
sigkeit vom  Schwefelkupfer  abflltrirt.  Unter  allen  Umständen  muss  aber  die  saure 
Flüssigkeit  einer  fractionirten  Destillation  unterworfen  werden.  Das  zuerst  Ueber- 
gehende,  mehrentheils  Wasser  mit  nur  sehr  wenig  Bromwasserstoff  und,  bei  An- 
wendung von  Schwefelwasserstoff,  auch  von  letzteren  enthaltend,  wird  für  sich 
aufgefangen.  Sobald  der  Siedpunkt  des  Retorteninhalts  auf  126 0 C.  gestiegen  ist, 
geht  die  Verbindung  HBrlOHO  über,  deren  spec.  Gewicht  ist  — 1,486. 

Die  durch  Anwendung  von  Bvombaryum,  und  ebenso  die  mittelst  Bromwassers  und 
Schwefelwasserstoffs  gewonnene  rohe  Säure  enthält  immer  etwas  Schwefelsäure,  welche  bei 
der  Rectification  zwar  in  der  Retorte  zurückbleibt,  zuletzt  aber  leicht  zum  Auftreten  von  freiem 
Brom  Veranlassung  giebt,  daher  auch  das  Abdestilliren  nicht  bis  zum  Ende  geführt  werden 
kann. 

Erkennung  Mit  den  Metallen  vereinigt  sich  Brom  unmittelbar  zu  Brommetallen,  Bro- 
der  meto,  welche  jedoch,  wie  die  entsprechenden  Chlormetalle,  noch  auf  verschiedene 
nndaBe.  andere  mittelbare  Weise  sich  hersteilen  lassen.  Sie  haben  überhaupt  mit  den  ent- 
sprechenden Chlormetallen  viel  Aehnlichkeit,  sind  aber  speciell  daran  erkenntlich, 
dass  sie,  wenn  farblos,  mit  Chlorwasser  übergossen,  dieses  gelb  färben,  und,  mit 
wenigen  Ausnahmen,  mit  Braunstein  und  zweifach-schwefelsaurem  Kali  gemengt 
und  dann  erhitzt,  orangegelben  Bromdampf  ausgeben.  Wird  die  wässerige  Lösung 
eines  Bromalkalimetalls  mit  etwas  starkem  Chlorwasser  oder  mit  etwas  Chlor- 
kalklösung und  einigen  Tropfen  Salzsäure  versetzt,  die  Mischung  dann  mit  Aether 
oder  Chloroform  geschüttelt,  so  wird  das  durch  Wirkung  des  Chlors  freigewor- 
dene Brom  von  diesen  Flüssigkeiten  aufgenommen,  und  es  treten  die  oben  be- 
schriebenen Erscheinungen  auf.  Eisenchlorid  zersetzt  die  Brommetalle  nicht,  kann 
daher  benutzt  werden,  um  vorhandene  lodmetalle,  welche  die  Reaetioneu  der 
Brommetalle  nicht  wahrnehmbar  machen  würden,  vorher  zu  beseitigen.  Zur  Prü- 
fung der  Brommetalle  auf  geringe  Beimischungen  von  Chlormetallen  benutzt  man 
das  eigenthüm liehe  Verhalten  dieser  letzteren  beim  Erhitzen  mit  chromsaurem  Kali 
und  concentrirter  Schwefelsäure  (vgl.  S.  124).  Brommetalle  geben  unter  solchen 
Verhältnissen  kein  chromhaltiges,  sondern  nur  ein  bromhaltiges  Destillat.  Der 
Vorgang  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  veranschaulichen: 

3KBr  + KO  2Cr03  + 11H0S03  = 4(K0H0  2S03)  + Cr2033S03  + 7H0  + 3Br. 

Palladiumchlorür  bringt  in  der  wässerigen  Lösung  eines  Brommetalls  keine 
Fällung  hervor  (weiterer  Unterschied  von  den  lodmetallen),  obwohl  durch  salpe- 
tersaures Palladiumoxydul  eine  solche  veranlasst  wird.  Die  Ursache  dieser  Ver- 
schiedenheit ist  die  grosse  Löslichkeit  des  Palladiumbromürs  in  chlormetallhaltigen 
Flüssigkeiten. 

Quantita-  Die  quantitative  Bestimmung  des  Broms  geschieht  in  ähnlicher  Weise  wie  die 
tive  Bc-  des  Chlors  durch  Uebertragung  desselben  auf  Silber,  also  als  Bromsilber;  sie  er- 
stimmung  fordert  jedoch  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Chlormetallen  einige  Vorsiehts- 
Bmm«  maassregeln,  da  das  Verhalten  der  Brommetalle  zur  Silberlösung  der  der  Chlor- 
metalle vollkommen  gleicht,  und  das  Bromsilber  gegen  Lösungsmittel  dem  Chlor- 
silber sich  sehr  ähnlich  verhält.  Es  ist  zunächst  nüthig,  das  Brom  möglichst  zu 
concentriren,  was  dadurch  am  leichtesten  erreicht  wird,  dass  man  cs  sammt  dem 
Chlor  auf  Natrium  überträgt  und  das  eingetrocknete  Gemisch  aus  Chlor-  und 
Bromnatrium  mit  Weingeist  von  30  % behandelt,  welcher  alles  Bromnatrium,  das 
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Chlornatrium  aber  nur  zum  geringsten  Theile  aufnimmt.  Der  weingeistige  Aus- 
zug wird  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Wasser  aufgenommen,  mit  Silberlösung 
gekillt  und  der  aus  viel  Bromsilber  und  wenig  Chlorsilber  bestehende  Nieder- 
schlag gesammelt,  ausgesüsst,  getrocknet  und  gewogen.  Man  bringt  hierauf  den- 
selben in  die  tarirte  Kugelröhre  (Fig.  67),  wägt  abermals  und  verwandelt  ihn 


Fig.  67. 


durch  Hinüberleiten  von  trockenem  Chlorgas  (Fig.  67  A enthält  die  cldoreut- 
wiekelnde  Mischung,  a concentrirte  Schwefelsäure  behufs  des  Austrocknens  des 
Gases)  vollständig  in  Chlorsilber,  was  man  daran  erkennt,  dass  in  dem  hintern 
Theile  der  Röhre  keine  Bromdämpfe  mehr  wahrgenommen  werden.  Man  lässt 
erkalten,  entfernt  durch  einen  Luftstrom  alles  Chlorgas  aus  dem  Rohre  und 
bestimmt  dessen  Gewichtsabnahme  (d).  Diese  letztere  nun  verhält  sich  zu  der 
in  dem  gegebenen  Gemenge  aus  Brom-  und  Chlorsilber  enthalten  gewesenen 
Bronnnenge  (br),  wie  sich  verhält  die  Differenz  (D)  zwischen  dem  Aequivalent 
des  Chlors  und  dem  Aequivalent  des  Broms  (HO  — 35,5  — 44,5)  zu  dem  Aequi- 
valent des  Broms  (=  80).  Die  Rechnung  ist  also 

D : Br  = d : br  oder  44,5  : 80  = d : br 


also 


80  x d 
44,5 


= bl- 


öder ganz  kurz  ausgedrückt:  man  multiplicirt  den  Gewichtsverlust  d mit  dem 
Producte  aus  44,5  in  80,  d.  h.  mit  1,797,  und  erhält  als  Factor  die  entsprechende 
Menge  Brom,  somit  d x 1,797  = br.  Wird  Bromsilber,  anstatt  mit  gasförmigem 
freien  Chlor,  mit  einer  wässerigen  Lösung  eines  Chloralkalimetalls,  z.  B.  Chlor- 
kalium, behandelt,  so  erleidet  es  keine  Veränderung,  d.  h.  keine  Verwandlung  in 
Chlorsilber.  Wird  dagegen  letzteres  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Bromka- 
lium digerirt,  so  geht  es  in  Bromsilber  über  und  dessen  Gewicht  erleidet  somit 
eine  erhebliche  Zunahme,  nämlich  in  dem  Verhältnisse  von  143,5  (Aequivalent  des 
Chlorsilbers)  : 188  (Aequivalent  des  Bromsilbers).  Es  kann  aber  dieses  Verhalten 
ebenfalls  zur  quantitativen  Analyse  eines  Gemenges  aus  Bromsilber  und  Chlor- 
silber benutzt  werden,  wie  näher  bei  Bromkalium  angegeben. 


Gegen  Sauerstoff  verhält  sich  Brom,  ähnlich  dem  Chlor,  als  Säureradical, 
doch  sind  von  Bromsauerstoffverbindungen  nur  die  der  unterchlorigen  Säure  ent- 
sprechende unter broinige  Säure  = BrO  (vgl.  W.  Dancer  in  Ann.  d.  Cli.  u. 
B nin  237)  und  die  der  Chlorsäure  entsprechende  Bromsäure  = 

rC  bekannt,  welche  auch  unter  ähnlichen  Verhältnissen  erzeugt  werden.  Die 
unterbromige  Säure  konnte  nur  in  wässeriger  Lösung  dargestellt  werden,  sie 
(^e  unterchlorige  Säure,  bleichend.  Die  Bromsäure  ist  ebenfalls  nur 
m h} dratischen  Zustande  bekannt;  deren  Salze  verhalten  sich  der  Chlorwasser- 
gegenüber  den  Chlorsäuresalzen  ähnlich  (vgl.  S.  126).  — Mit  Schwefel 
stär  cf  k ‘ vere*n^  s*ch  Brom  unmittelbar  zu  Verbindungen  von  geringer  Be- 
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§ 8G.  Das  Iotl,  lodum,  früher  auch  Io d ine,  Todina , genannt,  wurde 
1811  von  Courtois,  einem  technischen  Chemiker  in  Paris,  zufällig  hei 
Bearbeitung  einer  aus  der  Asche  von  Strandpflanzen  gewonnenen  rohen 
Soda  entdeckt,  darauf  von  H.  Davy  und  Gay-Lussac  näher  erforscht 
und  von  Letzterem  wegen  der  so  charakteristischen  Farbe  seines  Dampfes 
mit  obigem,  vom  griechischen  Worte  twtidiyc,  veilchenfarbig,  abgeleiteten 
Namen  belegt.  Es  kommt  natürlich  nie  frei  vor,  sondern  meistens  im 
Zustande  chemischer  Verbindung  mit  Metallen,  besonders  Alkalimetallen, 
in  vielen  Soolquellen  und  im  Meere,  ebenso  auch  in  organischen  Ueber- 
resten,  die  einstens  vom  Meere  überfluthet  wurden,  z.  B.  in  den  Stein- 
kohlen. Es  macht  ausserdem  einen  integrirenden  Bestandteil  aller  im 
Meere  lebenden  Organismen  und  davon  abstammende  Producten  aus,  so 
des  von  Gadus  Morrlma  und  anderen  Gadusarten  gelieferten  sogenannten 
Leberthrans.  Das  wesentliche  Material  zur  Gewinnung  des  lods  liefern 
aber  die  Strandpflanzen  und  die  vom  Meere  ausgeworfenen  Tange,  beson- 
ders Fvcus  crispus.  Diese  werden  verbrannt,  die  zusammengeschmolzen« 
Asche  (Var ec  oder  auch  Ivelp  genannt)  wird  mit  Wasser  ausgezogen, 
die  gewonnene  Lauge  durch  successives  Einkochen  und  Erkaltenlassen  von 
den  krystallisirbaren  Salzen  (schwefelsaures  Kali  und  Natron,  Chlorna- 
trium und  Chlorkalium)  möglichst  befreiet,  darauf  durch  Schwefelsäure 
neutralisirt , abermals  krystallisiren  gelassen  und  die  letzte  Mutterlauge 
endlich  mit  Chlor  behandelt,  wodurch  die  darin  enthaltenen  Iodmetalle 
zerlegt  werden,  so  dass  das  wenig  lösliche  Iod  krystallinisch  sich  nieder- 
schlägt• oder  die  Lauge  wird  mit  einem  Ueberschuss  von  Schwefelsäure 
versetzt  und  erwärmt,  um  die  scliwefelige  und  die  unterschwefelige  Säure 
zu  entfernen,  und  endlich  mit  einem  Zusatze  von  Braunstein  oder  noch 
besser  von  Eisenchlorid,  wie  zuerst  von  H.  Schwarz  vorgeschlagen  wor- 
den, destillirt,  wobei  das  abgeschiedene  Iod  in  den  Vorlagen  sich  ansam- 
melt. Die  Ausscheidung  des  lods  aus  lodmetallen  durch  Eisenchlorid  wird 
durch  die  Unfähigkeit  des  lods,  mit  Eisen  eine  dem  Eisenchlorid  entspre- 
chende höhere  Verbindungsstufe  (Eiseniodid)  einzugehen,  bedingt.  Kommt 
daher  ein  in  Wasser  gelöstes  lodmetall  mit  Eisenchlorid  in  Wechselwir- 
kung, so  wird  letzteres  zu  Eisenchlorür  reduc-irt,  während  das  übrige 
Chlor  an  das  Metall,  womit  das  Iod  verbunden  ist,  tritt  und  das  Iod  frei 
macht,  nämlich  (es  sei  das  lodmetall  lodnatrium)  4 

Nal  + Fe2  CI3  + Aq.  = 2 Fe  CI  + Na  CI  + I + Aq. 

In  ähnlicher  Weise  wirkt  schwefelsaures  Eisenoxyd,  nämlich: 

Nal  + Fe2  O3  3 SO3  -f-  Aq.  = 2 Fe  OSO 3 + Na  OSO3  -+-  I + Aq. 

Sind  in  der  Mutterlauge  gleichzeitig  Brommetalle,  so  bleiben  sie  unzersetzt. 
— Noch  ein  anderes  Verfahren  ist  von  Mil  Ion  angegeben  worden.  Ein 
Tlieil  der  iodmetallehaltigen  sauren  Mutterlauge  wird  mit  Chlor  behan- 
delt, bis  das  anfangs  ausgeschiedene  Iod  wieder  gelöst  ist,  die  Flüssigkeit 
eine  gelbe  Farbe  angenommen  hat  und  alles  Iod  somit  in  I CI 3 überge- 
führt ist,  darauf  noch  3mal  so  viel  von  derselben  Mutterlauge  zugemischt. 
Alles  Iod  wird  nun  abgeschieden,  gemäss  der  Gleichung  I CI 3 -4-  3MeI  = 
3 Me  CI  -4-  41,  worin  Me  das  mit  Iod  verbundene  Alkalimetall  bezeichnet. 
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Das  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  abgeschiedene  Iod  wird  in  hänfenen 
Säcken  gesammelt,  durch  Abfliessenlassen  und  Auspressen  vom  Wasser 
möglichst  befreiet  und  durch  Sublimation  raffinirt. 

Das  Iod  kommt  in  dem  Handel  in  schwarzgrauen,  metallglänzenden, 
krystallinischen  Blättern  oder  Blättchen  vor,  ist  sehr  weich,  schwierig  zu 
zerreiben,  besitzt  ein  spec.  Gew.  nahe  — 5,  riecht  eigenthtimlich,  schwach 
chlorähnlich , schmeckt  herb,  zusammenschrumpfend,  färbt  die  Haut,  wie 
überhaupt  jedes  organische  Gewebe,  braun,  wirkt  in  grösseren  Dosen 
giftig;  es  schmilzt  wenig  über  100°  C.  (nach  Regnault  ist  der  Erstar- 
rungspunkt des  geschmolzenen  Iods  110,58°),  siedet  bei  180°  und  bildet 
einen  dunkelvioletten  Dampf,  welcher  für  das  Iod  so  äusserst  charakteri- 
stisch ist.  In  offenen  Gefässen  verdampft  es  übrigens  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur.  Von  reinem  Wasser  wird  es  nur  in  sehr  geringer 
Menge  gelöst,  nach  Wittstein ’s  neuesten  Versuchen  enthält  das  bei 
-+-  10  bis  -+-  12°  C.  mit  Iod  gesättigte  Wasser  in  5524  Gewichtstheilen 
1 Tlieil  Iod;  1 Gran  Iod  würde  demnach  sehr  nahe  12  Unzen  Wasser 
zur  Lösung  bedürfen.  Die  Lösung  hat  eine  gelblich  - bräunliche  Farbe. 
Wasser,  welches  Salze,  namentlich  Ammoniumsalze,  aufgelöst  enthält,  löst 
Iod  in  weit  grösserer  Menge  als  reines  Wasser  auf.  Am  reichlichsten 
wird  es  aber  von  Lösungen  von  Iodwasserstoff  und  in  Wasser  löslichen 
lodmetallen  aufgenommen.  Bleibt  eine  wässerige  Iodlösung,  worin  noch 
ungelöstes  Iod  sich  findet,  längere  Zeit  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt,  so 
entsteht  durch  Wasserzersetzung  Iodwasserstoff,  und  es  geht  in  Folge  dessen 
eine  grössere  Menge  Iod  in  die  Lösung  über.  Daher  auch  die  so  ver- 
schiedenen Angaben  über  die  Löslichkeitsverhältnisse  des  Iods  in  Wasser. 
— Stärkster  Weingeist  (Spiritus  Vini  alcoholisatm)  nimmt  1/1(>  seines  Ge- 
wichts Iod  auf.  Diese  Lösung  ist  unter  dem  Namen  Iodtinctur  ( Tin - 
ctura  IodiJ  officinell.  Beim  Vermischen  mit  Wasser  wird  der  grösste  Theil 
des  Iods  in  Gestalt  kleiner  krystallinisclier  Blättchen  daraus  abgeschieden, 
daher  auch  eine  solche  conccntrirte  geistige  Lösung  zur  innern  Anwen- 
dung durchaus  ungeeignet  ist.  Das  passendste  Mittel  zur  Auflösung  des 
Iods  behufs  der  arzneilichen  Anwendung  ist  überhaupt  eine  Auflösung  von 
lodkafium.  Eine  solche  Auflösung,  aus  30  Granen  Iodkalium,  20  Granen 
Iod  und  1 Unze  Wasser  bestehend,  ist  unter  dem  Namen  Lug o l’s  Iod- 
solution  bekannt.  Durch  säurefreie  alkalische  Flüssigkeiten  werden 
diese  Lösungen  entfärbt  unter  Bildung  eines  Iodalkalimetalles  und  eines 
lodsauren  Salzes.  Aetzammoniakflüssigkeit  mit  freiem  Iod  zusammenge- 
gebracht,  veranlasst  die  Bildung  von  Iodammonium  und  sehr  explosivem 
Iödstickstoff,  welcher  sich  in  Gestalt  eines  unlöslichen  schwarzen  Pulvers 
abscheidet.  Iod  ist  ausserdem  noch  in  reichlicher  Menge  in  Aether,  Chloro- 
form und  Schwefelkohlenstoff  löslich.  Die  ätherischen,  spirituösen  und 
saliuischen  Lösungen  des  Iods  haben  alle  eine  mehr  oder  weniger  dunkel- 
braune Farbe,  je  nach  der  Menge  des  aufgelösten  Iods.  Die  Lösungen 
in  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  dagegen  sind  carmoisinroth  gefärbt, 
auch  ist  das  Färbungsvermögen  des  Iods  für  diese  Flüssigkeiten  ausser- 
oi deutlich  gross,  und  nicht  minder  auch  das  Aneignungsvermögen  dersel- 
ou  I lüssigkeiten  für  Iod.  Wird  z.  B.  eine  wässerige  Iodlösung  mit 
Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  geschüttelt,  so  entziehen  diese  der 
wässerigen  b Bissigkeit  alles  lod  und  sammeln  sich  beim  ruhigen  Stehen 
am  Boden  des  Gcfässes,  worin  die  Mengung  geschehen,  durch  das  aufge- 
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nommene  Iod  mehr  oder  weniger  tief  roth  gefärbt,  an.  Nicht  minder 
merkwürdig  ist  auch  das  Verhalten  des  Iods  zum  Stärkemehl,  wovon  es 
aus  jedweder,  wenn  auch  höchst  verdünnter  wässeriger  Lösung  mit  blauer 
I arbe  niedergeschlagen  wird,  daher  auch  eine  heiss  bereitete  und  wieder 
erkaltete  verdünnte  wässerige  Stärkelösung  mit  zu  den  empfindlichsten 
Erkennungsmitteln  des  Iods 


gehört. 


Man  hat  in  neuerer  Zeit  versucht,  das  Iod  in  der  Form  von  sogenannter 
Iod  stärke  ( A mi/lum  iodaturn)  in  arzneiliche  Anwendung  zu  nehmen,  und  zwar, 
wie  es  scheint,  nicht  ohne  Erfolg,  besonders  bei  Kindern.  Die  Darstellung  ge- 
schieht am  besten  folgendermaassen : IGO  Grane  bestes  Stärkemehl  werden  mit 
etwas  Wasser  angerührt,  dieser  Drei  unter  Hinzufügung  von  7 Unzen  Wasser  in 
einen  gläsernen  Setzkolben  gegossen,  und  in  dieses  Gemisch  aus  einem  zweiten 
Kolben,  worin  Wasser  über  der  Lampe  mit  doppeltem  Luftzuge  im  Sieden  erhal- 
ten wird,  mittelst  eines  darin  luftdicht  befestigten  Dampfableitungsrohrs  siedend- 
heisser  Wasserdampf  unter  öfterem  Umschütteln  eingeleitet,  bis  alles  Stärkemehl 
zu  einer  klaren  schleimigen  Flüssigkeit  gelöst  ist.  Man  tilgt  nun  zu  dieser  eine 
Lösung  von  100  Granen  Iod  in  einer  Auflösung  von  100  Granen  Iodkalium  in 
200  Granen  Wasser  zu,  fährt  mit  dem  Einleiten  des  Dampfes  noch  einige  Minuten 
fort  und  lässt  dann  erkalten.  Man  erhält  auf  diese  Weise  eine  vollkommen  ho- 
mogene intensiv  blaue  Flüssigkeit,  worin,  nachdem  man  das  Gewicht  des  Ganzen 
durch  Hinzufügung  der  erforderlichen  Wassermenge  auf  5000  Gran  gebracht  hat, 
V5o  ihres  Gewichts  an  Iod,  also  2 Gr.  Iod  und  ebensoviel  Iodkalium,  in  100  Gr. 
aufgelöst  sind.  Indem  man  in  dieser  Flüssigkeit,  so  lange  sie  noch  heiss  ist,  ein 
gleiches  Gewicht  feinen  Zucker  auflöst,  erhält  man  den  lodstärkesyrup  ( Syru - 
pus  Amyli  iodati) , welcher  genau  l/ lon,  in  der  Unze  also  sehr  nahe  5 Grane  freies 
Iod  und  ebensoviel  Iodkalium  enthält.  — Wird  die  in  der  beschriebenen  Weise 
gewonnene  flüssige  lodstärke  mit  einem  Uebermaasse  von  stärkstem  Weingeiste 
vermischt,  so  wird  das  Iodstärkemehl  in  Gestalt  eines  dunkelblauen  Pulvers  nie- 
dergeschlagen. 


Man  erkennt  das  Iod  als  solches  leicht  an  den  oben  beschriebenen  äussern 
Kennzeichen  und  ganz  besonders  an  den  violetten  Dämpfen,  welche  eine  kleine 
Probe  davon  beim  Erhitzen  in  einem  engen  Probircylinder  liefert.  In  einfacher 
Lösung,  dieselbe  sei  noch  so  verdünnt,  wird  es  am  leichtesten  und  unzweideutig- 
sten mittelst  Chloroforms  oder  dünnen  Stärkekleisters  erkannt.  — Die  gute  Be- 
schaffenheit ergiebt  s.ich  hinreichend  aus  der  vollständigen  Trockenheit,  der 
vollständigen  Verflüchtigbarkeit  beim  Erhitzen  einer  kleinen  Probe  im  Porcellan- 
ticgel  über  der  Weingeistlampe  in  freier  Luft,  endlich  an  der  schnellen  und  voll- 
ständigen Löslichkeit  in  einer  Auflösung  von  unterschwefeligsaurem  Natron,  und 
ebenso  in  einer  wässerigen  Lösung  von  Iodkalium.  Die  erstere  Lösung  ist  farblos, 
wenn  Iod  nicht  in  Uebermaass  genommen  ist,  die  letztere  ist  unter  allen  Umstän- 
den rothbraun  gefärbt  (vgl.  S.  113). 


Das  nicht  raffinirte  Iod,  sogenanntes  englisches  Iod,  ist  nicht  selten  durch 
lodeyan,  einen  sehr  giftigen  Körper,  verunreinigt.  Man  erkennt  solche  Verunrei- 
nigung, wenn  man  etwa  50 — 100  Grane  (3  — 6 Grmm.)  des  fein  zerriebenen  Tods 
in  einem  Kölbchen  mit  etwas  Wasser  schüttelt,  darauf  die  Flüssigkeit  abfiltrirt, 
rlas  Filtrat  mit  wässeriger  schwefeliger  Säure  bis  zur  völligen  Entfärbung  versetzt, 
darauf  Eisenvitriollösung  und  etwas  Kalilauge  und  endlich  nach  vorgängigem 
Schütteln  Salzsäure  bis  zur  sauren  Reaetion  zufügt,  — bei  gewesenem  Vorhan- 
densein von  lodeyan  entsteht  allmälig  ein  Niederschlag  von  Berlinerblau. 


§ 87.  Das  Zeichen  des  Iods  ist  I,  das  Aequiv.  = 127,  entsprechend 
2 Volume  loddampf,  dessen  spec.  Gew.  8,7  beträgt.  Das  chemische  Ver- 
halten des  Iods  ist  im  Allgemeinen  dem  des  Chlors  und  Broms  sehr  ähn- 
lich, doch  sind  die  Verbindungen,  die  es  mit  andern  Körpern  eingeht, 
mehrentheils  von  geringerer  Beständigkeit  als  die  entsprechenden  Chlor- 
und  Bromverbindungen.  Mit  Wasserstoff  kann  es  nur  auf  mittelbarem  Wege 
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Verbindung  gebracht  werden. 


Das  Wasser stoffiodid,  Indidum,  hy- 
selir  saurer  Körper,  daher  es  auch 


0*0- 


dricum,  — IH,  ist  ebenfalls  ein 
wohnlich  lodwasser  Stoff  säure,  Acidum  iodhydricum  s.  hydroiodicum, 


genannt  wird. 

Die  wässerige  lodwasserstoffsäure  kann  wegen  der  leichten  Zersetz- 
barkeit des  Iodwasserstoffs  noch  weniger  als  die  wässerige  Bromwasserstoffsäure 
in  ähnlicher  Weise  wie  die  wässerige  Chlorwasserstoffsäure  dargestellt  werden. 
Man  verfährt  erforderlichenfalls  am  besten  forgendennaassen : Ein  Gewichtstheil 
feingeriebenen  Iods  wird  in  einem  weitmündigen  Glase  mit  30  Theilen  Wasser 
übergossen  und  in  diese  Mischung  unter  fortdauerndem  Umrühren  ein  Strom 
Schwefelwasserstoffgas  eingeleitet,  bis  alles  lod  verschwunden  und  die  Flüssigkeit 
rein  milchweis  geworden.  Man  unterbricht  jetzt  das  Einströmen  des  Gases,  nimmt 
die  Flasche  hinweg,  schüttet  allmälig  noch  2 Theile  fein  zerriebenen  Iods  hinzu 
und  schüttelt  wohl  um,  bis  alles  lod  gelöst  ist  und  die  Flüssigkeit  dadurch  eine 
tief  dunkelbraune  Farbe  angenommen  hat.  Man  beginnt  nun  mit  dem  Einleiten 
des  Schwefelwasserstoffgases  von  Neuem  und  fährt  abermals  so  lange  damit  fort, 
bis  alle  braune  Farbe  der  Flüssigkeit  verschwunden,  eine  reine  milchweisse  an 
deren  Stelle  getreten  und  die  Mischung  stark  nach  Schwefelwasserstoffgas  riecht. 


Man  giesst  die 


trübe  Flüssigkeit  in  ein  Glas  mit 


gut  eingeriebenem  Glasstöpsel, 


lässt  sie  klar  werden,  trennt  dann  die  klare  Flüssigkeit  durch  behutsames  Ab- 
giessen und  Filtriren  von  dem  abgelagerten  Schwefel,  süsst  das  Filter  mit  etwa 
6 Theilen  gutem  Schwefelwasserstoffwasser  aus,  bringt  endlich  das  Ganze  in  eine 
tubulirte  Betörte,  deren  langer  Hals  bis  in  die  Wölbung  einer  Vorlage  hinein- 
reicht, und  destillirt  bei  raschem  Feuer  6 Theile  oder  etwas  darüber  davon  ab. 
Man  lässt  erkalten,  giesst  den  Inhalt  der  Betörte  in  ein  vorher  tarirtes  Gefäss, 
fügt,  wenn  es  weniger  als  30  Theile  betragen  sollte,  die  erforderliche  Menge 
heisses  destillirtes  Wasser  zu  und  verschliesst  dann  das  Gefäss  mit  einem  luft- 
dicht schliessenden  Stöpsel,  welchen  man  vorher  noch  mit  etwas  Talg  bestrichen 
hat 

und  wird  weggegossen 


Das  Destillat  in  der  Vorlage  ist  fast  nur  schwefelwasserstoffhaltiges  Wasser 


Die  in  der  eben  beschriebenen  Weise 
säure  enthält  nahe  1/ln  ihres  Gewichts  reine  Säure, 


gewonnene 


wässerige 


ein 


Sauerstoff  aus  der  Luft 
gewordene  lod  aber 
man  einen  Streifen  blanken 


lodwasserstoff- 
schmeckt stark  sauer,  ist  ge- 
ruch-  und  farblos,  färbt  sich  aber  in  Berührung  mit  der  Luft  sehr  bald  gelb  und 
bei  dauerndem  Luftzutritte  allmälig  immer  dunkler,  indem  durch  Absorption  von 

Theil  des  Wasserstoffs  oxydirt  wird , das  hierbei  frei 
bleibt  und  der  Flüssigkeit  jene  Farbe  ertheilt.  Indem 
Kupferblechs  mit  in  das  Aufbewahrungsgefäss  hinein- 
bringt, kann,  nach  B.  Böttger’s  Erfahrung,  dieser  Uebelstand  umgangen  werden ; 
das  freiwerdende  loci  geht  an  das  Kupfer  über  und  erzeugt  KupferiocUir,  welches 
in  der  Säure  unlöslich  ist.  Die  letztere  bleibt  daher  dauernd  farblos  und  klar. 
Eine  ähnliche  entwasserstoffcnde  Wirkung  wie  die  atmosphärische  Luft  üben  auch 
viele  sauerstoffreiche  chemische  Verbindungen  aus,  so  salpeterige  Säure,  concen- 
trirte  Salpetersäure  und  Schwefelsäure.  Letzteres,  verbunden  mit  der  geringen 
Flüchtigkeit  der  wässerigen  lodwasserstoffsäure,  ist  auch  Ursache,  dass  diese  nicht 
in  ähnlicher  Weise  wie  Chlbrwasserstoffsäure  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure aut  lodalkalimetalle  gewonnen  werden  kann.  — Die  wässerige  lodwasser- 
stoffsäure kann  in  einer  Betörte  bis  zu  dem  spec.  Gew.  von  1,7  concentrirt  werden, 
wobei  sie  den  höchsten  Siedepunkt  (125  bis  128°  C.)  hat  und  56,38  Proc.  reine 
Säure  enthält. 


§ 88.  Aus  der  chemischen  Vereinigung  des  Iods  mit  Metallen  gehen 
die  Io  dm  et  alle,  Jodeta,  hervor,  welche  auf  verschiedene  Weise,  je  nach 
der  Art  des  Metalls  und  je  nach  den  Eigenthümlichkeiten  der  resultiren- 
den  Verbindungen,  dargestellt  werden  können. 

Man  bereitet  die  Iodmetalle  a)  durch  unmittelbares  Zusammenbringen  der 
lockenen  Bestandteile  und  gelindes  Erwärmen  (Iodarsen,  Iödantimon),  b)  durch 
utemanderwirken  der  Bestandteile  innerhalb  Wasser  (lodeisen,  lodzink,  Iod- 
< munn) , c)  durch  Einwirkenlassen  von  wässeriger  lodwasserstoffsäure  auf  die 
x>  oe,  Oxydhydrate  oder  die  kohlensauren  Verbindungen  der  betreffenden  Metalle 


lodwasser- 

stoffsäure. 
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Iodsalze. 


(Iodnickel,  lodkobalt,  die  Iodalkalimetalle),  d)  durch  Fällung,  wenn  die  zu  erzie- 
lende Verbindung  in  Wasser  unlöslich  ist,  in  Folge  wechselseitiger  Zersetzung 
eines  in  Wasser  gelösten  lodnietalles  und  eines  in  Wasser  gelösten  Salzes  des 
betreffenden  Metalls  (Iodblei,  Iodwismuth,  Iodkupfer,  Iodquecksilber,  Iodsilber), 
e)  durch  Auflösen  von  lod  in  der  wässerigen  Lösung  des  Oxyds,  wobei  allerdings 
gleichzeitig  ein  iodsaures  Salz  entsteht  (die  Iodalkalimetalle),  oder  endlich  f)  durch 
Zersetzung  eines  in  Wasser  gelösten  Iodmetalls  mittelst  des  in  Wasser  gelösten 
kohlensauren  Salzes,  dessen  metallisches  Radical  man  in  Verbindung  mit  lod 
überführen  will  (Iodkalium,  Iodnatrium).  — Mit  manchen  Metallen  geht  lod  Ver- 
bindungen in  verschiedenen  Verhältnissen  ein,  so  mit  Quecksilber  (Quecksilberiodür, 
lodet  um  hi/drar  (/t/rasurn,  Quecksilberiodid,  Iodetum  hvdra  rgi/r  icu»i).  Endlich  gehen 
auch  gewisse  Iodmetalle  weitere  Verbindungen  unter  einander  ein,  welche  man 
als  Iodsalze,  lodosatia,  bezeichnen  könnte;  so  vereinigt  sich  Iodkalium  mit 
Quecksilberiodid  in  verschiedenen  Verhältnissen  zu  lodquecksilbcrkalium,  Iodetum 
hydrargiirico-kalieum  lodhydrary  ras  fcalicus. 


Erken- 
nung der 
Iodmetalle. 


Von  den  lodmetallen  sind  diejenigen,  welche  ein  Alkali-  und  Erdmetall  und 
ebenso  Eisen,  Zink,  Mangan,  Cadmium,  Nickel  und  Kobalt  als  Grundlage  enthal- 
ten, in  Wasser  und  Weingeist  löslich;  unlöslich  oder  wenig  löslich  sind  die  Ver- 
bindungen mit  den  meisten  basischen  Metallen,  welche  durch  Schwefelwasserstoff 
aus  saurer  Lösung  gefällt  werden,  somit  Llei,  Wismuth,  Kupfer,  Quecksilber,  Silber. 
Das  Iodsilber  ist  in  Salpetersäure  und  Salmiakgeist  unlöslich  und  durch  letzteres 
besonders  vom  Chlor-  und  Bromsilber  unterschieden.  Doch  wird  es  durch  Chlor 
und  Brom  zersetzt,  nicht  aber  durch  Chlor-  und  Bromkalium.  Die  in  Wasser 
löslichen  Iodmetalle  bringen  daher  in  den  Lösungen  solcher  Metallsalze,  deren 
metallische  Grundlage  mit  lod  eine  unlösliche  oder  wenig  lösliche  Verbindung 
eingeht,  Niederschläge  hervor,  welche  eben  aus  solchen  unlöslichen  Iodmetallver- 
bindungen  bestehen.  Indem  nun  manche  von  diesen  Niederschlägen  charakteri- 
stisch gefärbt  sind,  z.  B.  die  durch  Auflösungen  von  Quecksilbersalzen  hervorge- 
brachten, so  können  in  gewissen  Fällen  die  betreffenden  Metallsalze  oder  vielmehr 
deren  Lösungen  als  Erkennungsmittel  (Reagens)  für  in  Wasser  lösliche  Iodmetalle 
benutzt  werden,  und  umgekehrt. 

Als  hauptsächliches  Erkennungsmittel  der  Iodmetalle  gilt  aber  deren  Verhalten 
gegen  Chlor,  Eisenchloridlösung  und  Untersalpetersäure,  und  gleichzeitig  das  oben 
beschriebene  Verhalten  des  freien  Iods  gegen  Stärkelösung,  Chloroform  und 
Schwefelkohlenstoff.  Die  meisten  Iodmetalle  nämlich,  ganz  besonders  aber  die  in 
Wasser  löslichen,  werden  durch  Chlor,  Eisenchloridlösung  und  Untersalpetersäure 
zersetzt  und  das  lod  daraus  abgeschieden.  Bringt  man  nun  die  Mischung  mit 
Stärkelösung  (1  Th.  Stärke  und  50  Th.  Wasser,  wozu  1/lo  von  der  angewandten 
Stärke  an  rectiflcirter  Schwefelsäure  zugesetzt  worden)  zusammen,  so  färbt  sich 
diese  blau;  schüttelt  man  die  Mischung  mit  etwas  Chloroform  oder  Schwefelkoh- 
lenstoff, so  nehmen  diese  das  freie  lod  auf  und  sammeln  sich,  nachdem  nachträg- 
lich etwas  Wasser  zugefügt  worden,  bei  ruhigem  Stehen  röthlich  oder  purpurn 
gefärbt  am  Boden  des  Probircylinders  an.  Anstatt  Chloroform  oder  Schwefel- 
kohlenstoff kann  auch  Aetlier  angewandt  werden;  das  durch  Chlor  frei  gemachte 
lod  gebt  in  den  Aetlier  über,  welcher  nun  braun  gefärbt  obenauf  schwimmt. 
Diese  ätherische  Lösung  unterscheidet  sich  von  der  unter  ähnlichen  Verhältnissen 
mittelst  Brommetalle  gewonnenen  nicht  allein  durch  eine  weit  dunklere  Farbe, 
sondern  auch  durch  die  Beständigkeit  der  Färbung,  welche,  wenn  durch  Brom 
veranlasst,  allmälig  verschwindet,  in  Folge  zersetzender  Einwirkung  des  Broms 
auf  den  Aetlier. 


Bei  Anwendung  von  Chlorwasser  zum  Freimachen  des  Iods  muss  ein  Ueber- 
scliuss  des  erstem  möglichst  vermieden  werden,  indem  durch  Bildung  von  Chloriod 
oder  von  lodsäure  und  Chlorwasserstoff  die  lieaction  gleich  wieder  aufgehoben 
wird.  Am  besten  stellt  man  die  Prüfung  in  der  Weise  an,  dass  man  zunächst 
eine  kleine  Probe  von  der  Lösung  des  zu  prüfenden  Körpers  mit  der  Stärke- 
lösung vermischt  (je  niedriger  die  Temperatur  der  Mischung,  desto  empfindlicher 
die  Reaction),  dann  einige  Tropfen  verdünnte  Schwefelsäure  und  endlich  verdünn- 
tes Chlorwasser  mittelst  eines  Glasstabes  oder  einer  Tropfröhre  tropfenweise 
zusetzt.  Bei  Anwendung  von  Untersalpetersäure,  und  zwar  am  besten  in  Form 
eines  Gemisches  aus  rauchender  rotlicr  Salpetersäure  und  conc-entrirter  Schwefel- 
säure, und  ebenso  von  Eisenchlorid  (eine  Mischung  des  officinellen  Liquors  mit 


Vom  Iod. 


143 


geringerem 


Naclitlieil.  Letzteres  ist 
weniger  geeignet  als  bei 


gleichviel  Wasser)  ist  ein  Ueberschuss  von 
jedoch  bei  Anwendung  von  Stärkelösung  als  Reagens 
Anwendung  von  Chloroform,  auch  ist  es  bei  sehr  verdünnten  Flüssigkeiten  nicht 
anwendbar.  In  letzterem  Falle  müssen  diese  vorher  durch  Verdunsten  concentrirt 
werden,  und  dann  reicht  die  kleinste  Menge  davon  aus,  um  bei  nachherigem  Zu- 
satze eines  Tropfens  von  der  Eisenchloridlösung  und  darauf  folgendem  Zufügen  von 
Chloroform  die  Reaction  zum  Vorscheine  zu  bringen,  welche  bei 
Zusatze  von  Wasser  auch  nicht  wieder  aufgehoben  wird. 


nunmehrigem 


In  Wasser  unlösliche  Iodmetalle  (lodblci,  Iodquecksilber,  Iodsilber)  schüttelt 
man  mit  Chlorwasser,  filtrirt  und  fügt  dann  Chloroform  oder  dünnen  Stärkekleister 
hinzu.  Oder  man  mengt  etwas  von  dem  betreffenden  Körper  mit  einem  Ueber- 
maasse  von  Natronkalk,  bringt  das  Gemenge  in  eine  enge  Probirröhre,  schüttet 
noch  etwas  Natronkalk  darüber,  erhitzt  von  oben  nach  unten  bis  zum  Glühen, 
kocht  den  Rückstand  mit  Wasser  aus,  filtrirt,  macht  das  Filtrat  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  sauer  und  prüft  diese  Lösung  dann  mit  rother  Salpetersäure  und 
Stärkekleister  oder  mit  Eisenchloridlösung  und  Chloroform.  Oder  endlich  man 
übergiesst  etwas  von  dem  fraglichen  Körper  mit  Kalilauge,  schüttelt  wohl  um, 
verdünnt  mit  Wasser,  leitet  dann  Schwefelwasserstoffgas  bis  zur  Sättigung  ein 
und  filtrirt  von  dem  abgeschiedenen  Schwefelmetall  ab.  Das  Filtrat  wird  mit 
Salzsäure  sauer  gemacht,  durch  Erwärmen  der  Schwefelwasserstoff  ausgetrieben, 
und  nun  die  Reaction  auf  Iod  ausgeführt.  Der  Schwefelmetallniederschlag  wird 
behufs  der  näheren  Erkennung  des  Metalls  einer  weiteren  Prüfung  unterworfen, 
indem  man  ihn  zunächst  mit  officineller  Salpetersäure  erwärmt,  wodurch  derselbe, 
mit  Ausnahme  von  Schwefelquecksilber,  gelöst  wird. 


Um  Iod  in  organischen  Producten,  z.  B.  Steinkohlen,  zu  ermitteln,  müssen 
diese  vorher  mit  Aetzkalilauge  durchdrungen  und  dann  eingeäschert  werden.  Die 
Asche  wird  mit  Wasser  ausgezogen,  der  Auszug  wird  mit  Schwefelsäure  fast 
neutralisirt , hierauf  durch  Verdunsten  concentrirt,  das  schwefelsaure  Kali  durch 
Kristallisation  zum  grössten  Theile  abgeschieden  und  die  Mutterlauge  in  derselben 
Weise,  wie  S.  62  angegeben,  behandelt  und  geprüft,  oder  man  unterwirft  die- 
selbe mit  einem  Zusatze  von  Eisenchlorid-  oder  schwefelsaurer  Eisenoxydlösung 
der  Destillation  aus  einer  kleinen  Retorte  mit  längerem  Vorstosse  und  prüft  das 
Destillat  mit  Stärkelösung  oder  Chloroform. 


Ein  weiteres  sehr  empfindliches  Reagens  für  aufgelöste  Iodmetalle,  welches 
vorzugsweise  behufs  der  quantitativen  Bestimmung  des  Iods  angewandt  wird , ist 
eine  Auflösung  von  Palladiumehlorür  oder  auch  salpetersaurem  Palladiumoxydul 
Es  entsteht  dadurch  in  iodmetallhaltigen  Flüssigkeiten  eine  dunkelbraune  Färbung 
und  demnächst  ein  schwarzer  Niederschlag  von  Palladiumiodür,  dessen  Zusammen- 
setzung den  Verhältnissen  Pdl  entspricht.  Nun  ist  Pdl  = 53,3  + 127  = 180,3; 

folglich  - 1,42  und  demnächst  — xl,  d.  h.  jede  Menge  bei  einer 

analytischen  Untersuchung  gewonnenen  Palladiumiodürs  giebt  durch  Division  mit 
1,42  als  Quotienten  die  entsprechende  Gewichtsmenge  Iod.  Bei  Anwendung  von 
salpetersaurem  Palladiumoxydul  als  Fällungsmittel,  setzt  sich  der  Niederschlag 
schon  nach  kurzer  Zeit  vollständig  ab.  Bei  Anwendung  von  Palladiumehlorür  ist 
dies  weniger  der  Fall,  versetzt  man  aber  die  Mischung  mit  etwas  freier  Salzsäure 
jiud  erwärmt  im  Wasserbade  bei  60 — 100",  so  scheidet  sich  das  Palladiumiodür 
beim  Schütteln  schon  nach  wenig  Secunden  ebenfalls  vollständig  ab,  und  die 
uberstehende  Flüssigkeit  erscheint  völlig  klar.  Das  Palladiumiodür  ist  in  freien 
> auren  und  auch  in  Auflösungen  von  Chloralkalimetallen  (Unterschied  von  Palla- 
dnunbromür)  unlöslich. 


§ 89.  Iod  und  Sauerstoff.  Gegen  Sauerstoff  verhält  sieh  Iod 
''ie  ein  Säureradical;  dessen  bekanntere  Oxydationsstufen  entsprechen  in 
i ner  Zusammensetzung  den  beiden  höheren  Öxydationsstufen  des  Chlors, 
er  Chlor-  und  Ueberclilorsäure,  und  werden  daher  auch  diesen  ähnlich 
odsäure  = IO5  und  Ueberiodsäure  = IO 7 genannt.  Mi llon  hat 
ausserdem  noch  zwei  sauerstoffärmere  Iodsauerstoffverbindungen  dargestellt, 
^e  che  wohl  als  Doppelsäuren  zu  betrachten  sein  dürften,  nämlich  eine 
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Vom  Iod. 


Bereitung 
von  lod- 
säure. 


Unter iodsäure  (=  IO4  oder  IO3,  IO5)  und  eine  Unter -Ueberiodsäure 
(1° 0 * 9 oder  410  ’, IO7),  doch  ist  die  in  den  letztem  Formeln  als  Compo- 
nent  aufgenommene  iodige  Säure  (IO3)  zur  Zeit  für  sich  noch  unbekannt. 

Die  Iodsäure  entsteht  unter  ähnlichen  Verhältnissen  wie  die  Chlorsäure, 
nämlich  bei  der  Einwirkung  von  Iod  auf  wässerige  Lösungen  von  alkalischen 
Oxyden.  Es  entsteht  ein  Iodmetall  und  ein  iodsaures  Salz  (z.  15.  6 KO  + 61  + Aq. 

- 5KI  H-  K0105  + Aq.),  welche  mittelst  Weingeist,  worin  das  erstere  löslich,  das 
letztere  unlöslich  ist,  von  einander  geschieden  werden  können.  Uebergiesst  man 
1 Theil  Iod  mit  8 Theilen  Wasser  und  lässt  unter  Umschütteln  Chlorgas  ein- 
strömen, so  entstellt  Chlorwasserstoff  und  Iodsäure  (I  + 5HÜ  + 5C1  = 5HC1  + 
IO5),  welche  beim  Neutralismen  mit  Aetzbaryt  Chlorbaryum  und  iodsauren  Baryt 
liefern.  Das  erstere  bleibt  gelöst,  das  letztere  ist  unlöslich.  Aus  chlorsaurem  T'ali 
(in  Wasser  oder  salpetersäurehaltigem  Wasser  gelöst)  treibt  Iod  das  Chlor  aus 
und  tritt  an  dessen  Stelle,  iodsaures  Kali  erzeugend.  Endlich  entsteht  auch  Iod- 
säure, wenn  Iod  mit  höchst  concentrirter  Salpetersäure  behandelt  wird,  und  zwar 
ist  dies  der  kürzeste  Weg,  um  die  Iodsäure  unmittelbar  frei , d.  h.  ausser  Verbin- 
dung mit  Basen,  zu  gewinnen:  man  übergiesst  in  einem  sehr  geräumigen  Kolben 
mit  flachem  Boden,  langem  und  etwas  engem  Halse  1 Theil  Iod  mit  5 Theilen 
höchst  concentrirter  Salpetersäure  von  1,55  spec.  Gewicht  und  erwärmt  in  freier 
Luft  oder  unter  gut  ziehendem  Schornstein,  bis  alles  Iod  verschwunden.  Man 
giesst  hierauf  den  gesummten  Rückstand,  welcher  aus  abgeschiedener  krystallini- 
scher  Säure  und  einer  Lösung  von  Iodsäure  in  wässeriger  Salpetersäure  besteht, 
in  eine  Porzellanschale  ab  und  lässt  bei  einer  Temperatur  zwischen  120  und  130" 
bis  zum  Trocknen  verdampfen.  Man  wird  von  drei  Theilen  Iod  vier  Theile  Säure 
erhalten.  — Sowohl  die  reine  Säure,  als  auch  deren  Salze,  werden  beim  Zusammen- 
bringen mit  Chlorwasserstoffsäure  zersetzt,  die  Mischung  färbt  sich  gelb,  es  ent- 
steht Iodkalium,  Chloro  - Chlorsäure  und  freies  Chlor;  wässerige  sehwefelige  Säure 
fällt  aus  der  Lösung  der  Iodsäure  und  ihrer  Salze  Iod  nieder,  welches  bei  Zusatz 
von  mehr  schwefeliger  Säure  wieder  verschwindet,  indem  Iodwasserstoff  und 
Schwefelsäure  entstehen.  Man  kann  dieses  Verhalten  der  schwefeligen  Säure  be- 
nutzen, um  Iodsäure  und  iodsäure  Salze  als  solche  auch  in  der  kleinsten  Menge 
zu  erkennen.  Man  bringt  in  einem  Probircy linder  einen  Tropfen  von  der  frag- 
lichen Flüssigkeit  oder  von  der  Lösung  des  fraglichen  Körpers  mit  Chloroform 
zusammen  und  fügt  dann  unter  Umschütteln  von  einer  stark  verdünnten 
wässerigen  schwefeligen  Säure  zu  — bei  Anwesenheit  von  Iodsäure  färbt  sich 
das  Chloroform  durch  Aufnahme  von  freigewordenem  Iod  roth.  Ein  Ueberschuss  1 
von  schwefeliger  Säure  muss  jedenfalls  vermieden  werden.  In  Ermangelung  von 
schwefeliger  Säure  kann  man  auch  Schwefelwasserstoffwasser  anwenden,  denn 
Schwefelwasserstoff  scheidet  ebenfalls  aus  Iodsäure  Iod  aus,  welches  beim  Zu- 
fügen von  weiteren  Mengen  von  Schwefelwasserstoff  zu  Iodwasserstoff  wird, 
während  die  Mischung  durch  Ausscheidung  von  Schwefel  sich  weiss  trübt.  Auch 
Wasserstoffgas  thut  dasselbe,  so  wenn  man  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  mit  etwas 
Schwefelsäure  ansäuert  und  darauf  einen  Zinkstab  hineinlegt.  Endlich  kann  als 
reducirendes  Mittel  auch  die  Lösung  irgend  eines  Morphiumsalzes  benutzt  werden, 
welche  ausserdem  noch  den  Vortheil  hat,  dass  ein  Ueberschuss  nichts  schadet. — 
In  der  Hitze  werden  die  Iodsäure  - Salze  zersetzt,  es  entweicht  Sauerstoff , in  man- 
chen Fällen  auch  Iod,  und  es  bleibt  ein  Iodmetall  (z.  B.  bei  iodsaurem  Kali),  oder 
ein  Gemenge  aus  solchem  und  Oxyd  (z.  B.  bei  iodsaurem  Natron  und  iodsaurem 
Kalk),  oder  endlich  ein  Gemenge  von  Oxyd  und  überiodsaurem  Salze  (z.  B.  bei 
iodsaurem  Baryt)  zurück. 

Die  Ueberiodsäure  ensteht  ausser  in  dem  eben  angeführten  Falle  besonders 
beim  Einleiten  von  Chlorgas  in  eine,  überschüssiges  Alkali  enthaltende,  heisse 
Lösung  von  iodsaurem  Alkali  (z.  B.  20  -+-  NaOIO5  + 3NaO  + Aq.  = 2 NaCl  + 
2Na0,I07.  Das  nur  sehr  wenig  lösliche  zweibasische  überiodsaure  Natron  scheidet 
sich  ab.  Wird  es  in  möglichst  wenig  kalter  verdünnter  Salpetersäure  gelöst  und 
die  Lösung  mit  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt,  so  fällt 
2Ag0,I07  nieder,  welches  durch  Salpetersäure  in  AgOIO7  übergeführt  werden 
kann,  das  durch  Wasser  in  2Ag0,I07  und  freie  Iodsäure  zerfällt,  die  vom  Wasser 
aufgenommen  wird. 
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I o (1  und  Schwefel.  lod  und  Schwefel  lassen  sich  leicht  in  allen 
Verhältnissen  zusammenschmelzen,  was  am  besten  in  einem  gewöhnlichen 
Arzneiglase,  welches  man  in  einem  Tiegel  mit  Sande  umgeben  bei  gelin- 
dem Feuer  erhitzt,  ausgeführt  werden  kann.  Ein  Gemenge  aus  4 Gewichts- 
theilen  lod  und  1 Gewichtstheil  Schwefel,  was  sehr  nahe  2 Aequivalenten 
des  letzteren  auf  1 Aequivalent  des  ersteren  entspricht,  liefert,  auf  diese 
Weise  behandelt,  eine  stahlgraue,  glänzende,  krystallinisclie  Masse  ( Sulfur 
iodatum  s.  löchern  sulfur aturri).  Dieser  lodschwefel  ist  eine  sehr  lose  Ver- 
bindung, welche  schon  beim  Liegen  an  der  Luft  lod  entlässt  und  durch 
Weingeist  vollständig  in  sich  auflösendes  lod  und  zurückbleibenden  Schwefel 
zerlegt  wird. 

lod  und  Chlor.  lod  vereinigt  sich  mit  Chlor  in  zwei  Verhältnissen, 
nämlich  zu  Iodchlorür  Chloreturn  iodosum , = IC1,  und  zu  lod  chlor  id, 
Chloretum  iodicum , ==  1C1 '. 

Das  Iodchlorür  wird  nicht  selten  bei  Verfertigung  von  Lichtbildern  ange- 
wandt und  kann  zu  diesem  Zwecke  auf  verschiedene  Weise  dargestellt  werden. 
Am  reinsten  wird  es  erhalten  durch  Destilliren  eines  Gemenges  von  lod  mit  über- 
schüssigem chlorsauren  Kali,  am  besten  in  dem  Verhältnisse  von  1:4,  aus  einer 
tubulirten  Retorte,  wobei  in  letzterer  Chlorkalium,  iodsaures  und  überchlorsaures 
Kali  mit  dem  überschüssigen  chlorsauren  Kali  gemengt  zurückbleibt,  unter  Ent- 
wickelung von  Sauerstoffgas  das  Iodchlorür  iiberdestillit  und  als  eine  rothbraune 
ölige  Flüssigkeit  in  der  Vorlage  sich  ansammelt.  Die  Reaction  geht  zwischen  2 
Aequivalenten  lod  und  4 Aequivalenten  chlorsaurem  Kali  vor  sich,  nämlich  21  + 
4K0C105  - 2K0C10T  + K0I05  + KCl  + 20  -+-  IC1;  der  Ueberschuss  an  cldor- 
saurem  Kali  ist  nothwendig,  um  die  Verdunstung  freien  Iods  zu  verhindern.  Oder 
man  behandelt  lod  mit  concentrirtem  Königswasser,  schüttelt  die  mit  etwas  Wasser 
verdünnte  Flüssigkeit  mit  Aether,  welcher  das  Chloriod  aufnimmt,  scheidet  alsdann 
die  ätherische  Lösung  ab,  wäscht  sie  einigemal  mit  Wasser  und  lässt  zuletzt  den 
Aether  freiwillig  verdunsten,  wo  dann  flüssiges  Chloriod  rein  zurückbleibt  (Bun  sen). 
Weniger  rein  zwar,  aber  mit  weit  geringeren  Kosten  kann  das  Iodchlorür  noch 
folgendermassen  gewonnen  werden:  In  eine  Flasche  von  8 Unzen  räumlichem  In- 
haltwird 1 Unze  lod  gethan  und  durch  Erwärmen  der  Flasche  zum  Schmelzen  gebracht. 
Sobald  dies  geschehen , wird  die  Flasche  umhergeschwenkt,  so  dass  das  lod  über 
die  ganze  innere  Fläche  sich  verbreitet  und  daselbst  erstarrt.  Man  leitet  darauf 
Chlorgas  hinein,  so  lange  es  noch  absorbirt  wird , oder  bis  alles  lod  in  eine  gelb- 
liche weisse  Masse  (Iodchlorid)  verwandelt  ist,  fügt  dann  noch  2 Unzen  lod  und 
1 Unze  Wasser  hinzu  und  verschliesst  die  Flasche  mit  einem  Glaspfropfen , worauf 
alles  sehr  bald  zu  einer  rothbraunen  öligen  Flüssigkeit  zerfliesst.  — Das  einfache 
Chloriod  bildet  eine  ölige  Flüssigkeit  von  rothbrauner  Farbe,  riecht  stechend  nach 
Chlor  und  lod,  reizt  die  Augen  heftig,  färbt  die  Haut  dunkelgelb  und  erregt 
Schmerzen.  In  Wasser  ist  es  nicht  löslich,  sondern  fällt  zuerst  in  öligen  Tropfen 
darin  nieder,  alsdann  scheidet  sich  lod  ab,  und  die  wässerige  Lösung  enthält 
Chlorwasserstoffsäure  und  Iodsäure.  In  Weingeist  und  Aether  ist  es  löslich  zu 
gesättigt  gelben  Flüssigkeiten.  Man  kann  es  auch  in  schönen  rothbraunen  Ivry- 
stallen  krystallisirt  erhalten  , wenn  nämlich  lod  in  einer  Retorte  bis  zum  Schmelzen 
erwärmt  und  dann  unter  fortdauerndem  Erwärmen  der  Retorte  ein  rascher  Strom 
trocknen  Chlorgases  in  den  loddampf  geleitet  wird  und  zwar  nur  so  lange,  bis 
alles  lod  aus  der  Retorte  verschwunden  ist.  Ais  Vorlage  wird  ein  Stöpselglas 
genommen,  worin  nach  dem  Erkalten  die  Iodverbindung  krystallisirt.  (Trapp.) 

lod  und  Brom.  Brom  löst  lod  zu  einer  dunkelbraunen  Flüssigkeit 
aut,  woraus  Wasser  das  etwa  in  Ueberschuss  zugesetzte  lod  niederschlägt. 
Die  wässerige  Lösung  ist  braunroth,  bleicht  Lackmus,  liefert  mit  Alkalien 
Brommetalle  und  iodsaures  Salz. 

Duflos,  Apothekerbucli.  10 
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9.  P li  o s p li  o r. 

P = 31. 

§ 90.  Der  Phosphor  ist  im  Zustande  von  phosphorsauren  Salzen, 
besonders  phosphorsaurem  Kalk,  im  Mineral-,  Pflanzen-  und  Thierreiche 
häufig  verbreitet;  in  einigen  thierisclien  Substanzen,  so  in  den  sogenannten 
albuminösen  Stoffen,  im  Hirnfett,  im  Eieröl  soll  er  als  integrirender  Be- 
standtheil  des  organischen  Stoffes  enthalten  sein.  Entdeckt  wurde  er  erst 
1GG9  von  Brandt,  einem  Kaufmann  in  Hamburg,  als  er,  behufs  der 
Aufsuchung  des  Steins  der  Weisen , eingedickten  Harn  mit  Sand  und  Kohle 
gemengt  der  trockenen  Destillation  unterwarf.  Der  Name,  welcher  Licht- 
träger bedeutet,  ist  von  seiner  Eigenschaft,  an  der  Luft  im  Einstern  zu 
leuchten , hergenommen.  Als  chemisches  Element  ist  der  Phosphor  erst 
nach  1777,  besonders  in  Folge  von  Lavoisier’s  gründlichen  Unter- 
suchungen, erkannt  worden.  Im  Harn  ist  derselbe,  wie  fast  überall,  wo 
er  sich  in  der  Natur  vorfindet,  im  oxydirten  Zustande  als  Phosphorsäure, 
und  zwar  im  gefaulten  Harn  als  phosphorsaures  Natron -Ammoniumoxyd, 
enthalten.  Beim  Eindicken  des  Harns  geht  das  letztere  grösstentheils  fort, 
und  es  bleibt  saures  phosphorsaures  Natron  zurück,  von  dessen  Säure  in 
der  Glühhitze  ein  Theil  durch  die  Kohle  reducirt  wird.  Hierdurch  wurde 
bei  dem  Brandt’ sehen  Versuche  die  Ausscheidung  von  Phosphor  bedingt. 
Immerhin  war  aber  die  Ausbeute  sehr  unbedeutend,  und  der  Preis  des 
auf  diese  Weise  gewonnenen  Phosphors  sehr  hoch.  Diess  änderte  sich 
aber  sehr  bald,  nachdem  Gähn  und  Scheele  die  Phosphorsäure  als 
wesentlichen  Bestandteil  der  Knochen  entdeckt,  die  Abscheidung  aus  den- 
selben und  deren  Reduction  zu  Phosphor  kennen  gelehrt  hatten.  Die 
Knochenerde,  d.  h.  dasjenige,  was  von  den  Knochen  zurückbleibt,  wenn 
sie  bei  Zutritt  der  Luft  so  lange  erhitzt  werden,  bis  sie  ganz  weiss  ge- 
worden, ist  in  der  That  auch  gegenwärtig  noch  das  Material,  welches 
wohl  ausschliesslich  zur  Gewinnung  von  Phosphor  benutzt  wird.  Dieser 
Rückstand  beträgt  je  nach  der  Beschaffenheit  der  Knochen  40  bis  50  °„ 
und  besteht  im  Wesentlichen  aus  dreibasischem  phosphorsauren  Kalk  (3CalO, 
PO5)  nebst  etwas  kohlensaurem  Kalk;  der  übrige  Bestand  der  Knochen 
wird  von  Fett  und  organischem  Gewebe  (Collagen)  ausgemacht.  Der  plios- 
phorsaure  Kalk  der  Knochen  stammt  ursprünglich  aus  dem  Boden,  woraus 
er  durch  das  kohlensäurehaltige  Wasser , welches  den  Boden  tränkt,  aufge- 
nommen, zunächst  den  Pflanzen  und  durch  diese  den  Thicren  zugeführt 
wurde.  Die  Erkennung  des  Phosphors  in  den  Naturkörpern  fällt  mit  der 
der  Phosphor  säure  zusammen. 

Behufs  der  Gewinnung  von  Phosphor  werden  die  feingemahlenen  weissge- 
brannten Knochen  mit  der  angemessenen  Menge  mit  Wasser  verdünnter  Schwefel 
säure  digerirt,  wodurch  wenig  löslicher  schwefelsaurer  Kalk  und  sehr  löslicher 
drei  basisch  er  saurer  phosphorsaurer  Kalk  entstehen,  nämlich 

3CaO,  cPO5  + ‘2I10S03  + Aq.  = 2Ca0S03  + CaO 2110, cPO5  + Aq. 

Die  Lösung  des  letzteren  wird  mittelst  eines  Seihetuches  von  dem  erstcren  ge- 
trennt, die  saure  Flüssigkeit  dann  bis  zur  Dicke  eines  Syrups  verdunstet,  darauf 
mit  Kohlenpulver  gemischt  bei  starkem,  bis  zum  schwachen  Glühen  gesteigerten 
Feuer  vollends  eingetrocknet,  wobei  Ca02I10,cP05  in  Ca0,aP05  übergeht,  und 
die  Masse  in  irdenen  Retorten  mit  zweckmässigen  Vorlagen  allmälig  bis  zum 
stärksten  Glühen  erhitzt.  Es  entweichen  wasserstoffhaltige  Gasarten,  deren 
Wasserstoff  aus  der  Kohle  und  von  einer  geringen  Menge  noch  rückständi- 
gen Wassers  in  der  Mischung  herrührt,  Kohlenoxydgas  und  dampfförmiger  Phos- 
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phor,  welche  man  durch  Wasser  leitet  , worin  die  Phosphordämpfe  zu  flüssigem 
und  dann  zu  festem  Phosphor  sich  verdichten,  die  Gase  aber  entweichen.  In  der 
Retorte  bleibt  neutraler  dreibasischer  phosphorsaurer  Kalk  zurück,  nämlich; 

3 (CaO  PO5)  + IOC  = 10CO  + 2P  + (3Ca0,cP05) 

9 bis  10  Theile  Knochenasche  liefern  auf  diese  Weise  1 Theil  Phosphor,  welcher 
noch  durch  Umschmelzen  unter  Wasser  und  Abklärenlassen  von  fremden  Ein- 
mengungen (rotlier  Phosphor,  Kohle)  gereinigt  und  dann  in  Stangenform  ge- 
bracht wird. 

Im  Handel  kommt  der  Phosphor  gewöhnlich  in  Gestalt  von  farblosen  Erkennung 
oder  gelblichen,  wachsglänzenden  Stängelchen  vor,  welche  bei  gewöhn-  Phosphors, 
lieber  Temperatur  biegsam,  bis  nahe  zum  Gefrierpunkt  des  Wassers  erkaltet 
aber  brüchig  sind  und  dann  einen  krystallinischen  Bruch  zeigen.  Sie  sind 
entweder  durchscheinend  oder,  nach  längerem  Aufbewahren  unter  Wasser, 
mehrentheils  durch  eine  sich  bildende  weisse  Kruste  von  krystallinischem 
Phosphor  undurchsichtig  geworden,  stossen  ausserhalb  des  Wassers  einen 
weissen  Rauch  von  knoblauchartigem  Gerüche  aus,  leuchten  im  Finstern 
und  fangen  an  der  Luft  leicht  Feuer.  An  diesen  Verhältnissen  ist  der 
Phosphor  leicht  zu  erkennen. 

Der  Phosphor  kann  leicht  durch  etwas  Arsen,  aus  der  Schwefelsäure , welche  Prüfung 
zur  Zersetzung  der  Knochenasche  gedient,  herrührend,  verunreinigt  sein.  Um  ^eiuYieit 
dieses  zu  ermitteln,  übergiesst  man  in  einem  etwas  langhalsigen  Kolben  von  ange- 
messener Grösse  etwa  100  Gran  davon  mit  der  16  fachen  Menge  reiner  Salpeter- 
säure von  1,18  spec.  Gewicht,  erwärmt  im  Sandbade  oder  über  der  Weingeist- 
lampe bis  zum  völligen  Verschwinden  des  Phosphors,  giesst  dann  in  ein  Schälchen 
aus  Platin  oder  Porcellan  aus,  vertreibt  durch  Erwärmen  alle  überschüssige 
Salpetersäure,  nimmt  den  Rückstand  durch  Wasser  auf,  versetzt  die  Lösung  in 
einem  Digerirkolben  mit  einer  reichlichen  Menge  klaren  gesättigten  Schwefelwasser- 
stoffwassers, verschliesst  mit  einem  Korke  und  lässt  das  Gemisch  an  einem  warmen 
Orte  ruhig  stehen,  — bei  Anwesenheit  von  Arsen  in  dem  zur  Ausführung  dieses 
Versuchs  verwandten  Phosphor  wird  in  letzter  Instanz  bald  oder  mehrentheils 
nach  längerer  Zeit,  weil  das  Arsen  mehrentheils  zu  Arsensäure  oxydirt  worden 
ist,  eine  gelbliche  Trübung  und  ein  gelber  Niederschlag  von  Schwefelarsen  sich 
einstellen,  im  Gegenfalle  wird  die  Mischung  nur  etwas  weisslich  getrübt  werden 
durch  Ausscheidung  von  Schwefel  aus  dem  Reagens.  — Die  in  obiger  Weise  ge- 
wonnene Phosphorsäure  kann  übrigens  auch , nach  Entfernung  aller  Salpetersäure, 
im  Mar  sh’ sehen  Apparate  geprüft  werden,  oder  man  versetzt  dieselbe  mit 
wässeriger  schwefeliger  Säure,  kocht  bis  zur  Entfernung  aller  sch wcfeligcn  Säure, 
lässt  bis  zur  Syrupsdicke  verdunsten,  nimmt  dann  mit  officineller  reiner  Salzsäure 
auf  und  destillirt  aus  einer  tubulirten  Retorte  mit  langem  Halse,  welche  bis  inner- 
halb der  Wölbung  der  Vorlage,  worin  etwas  Wasser  sich  beflndet,  reicht,  und 
prüft  das  Destillat  mit  gutem  Schwefelwasserstoffwasser. 

§ 91.  Der  Phosphor  gehört  zu  den  Körpern,  welche  die  Erschei-  äfften 
nung  des  Allotropismus  in  ausgezeichnetem  Grade  darbieten.  Er  kommt  des 
in  zwei  verschiedenen  Zuständen  vor,  welche  zunächst  durch  die  Farbe  Phosphors 
unterschieden  sind,  nämlich  als  farbloser  und  als  rotlier  Phosphor. 

Der  erstere,  der  gewöhnliche,  ist,  wie  schon  erwähnt,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  fest,  durchscheinend,  klar  oder  oberflächlich  undurchsichtig, 
farblos,  zuweilen  aber  auch  gelblich  oder  röthlich,  je  nachdem  er  kürzere 
oder  längere  Zeit  dem  Einflüsse  des  Lichtes  ausgesetzt  gewesen,  wachs- 
glänzend,  von  knoblauchartigem  Gerüche,  bei  0"  spröde,  krystallisirbar 
in  Rhombendokekaedern , besitzt  ein  spec.  Gewicht  — 1,83  bei  -+-  10  " 0., 
eine  spec.  Wärme  = 0,2,  leuchtet  im  Finstern,  raucht  an  der  Luft, 
schmilzt  bei  44,2  u C.,  kommt  bei  Ausschluss  der  Luft  erhitzt  bei  290 0 
zum  Sieden  und  destillirt  über.  Er  ist  übrigens  auch  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  verdunstbar.  Innerhalb  einer  Wasserstoffgas  entwickeln- 
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den  Mischung  aus  Zink,  Wasser  und  Säure,  oder  in  einem  Wasserstoff- 
gasstrom befindlich,  geht  ein  geringer  Theil  desselben  gasförmig  in  das 
Wasserstoffgas  über  und  ertheilt  letzterem  die  Eigenschaft , mit  grüner 
Flamme  zu  brennen  und  eine  verdünnte  Silbersalpeterlösung,  durch  welche 
das  Gas  geleitet  wird , zu  schwärzen  (man  kann  zu  diesem  Versuche  den 
untenstehenden  Apparat  (Fig.  68)  benutzen.  Mit  Wasser  in  einem 

Fig.  68. 


Ermitte- 
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Destillirapparate  erhitzt,  entweicht  mit  den  Wasserdämpfen  auch  dampf- 
förmiger Phosphor,  welcher  bei  Condensation  der  Wasserdämpfe  in  dem 
kälteren  lufthaltigen  Raume  leuchtet,  und  in  der  Vorlage  zu  festen  Körn- 
chen sich  verdichtet,  während  das  wässerige  Destillat  phosphorige  Säure 
haltig  wird. 

Auf  dieses  letztere  Verhalten  des  Phosphors  gründet  sich  das  von  E.  Mit- 
scherlich angegebene  Verfahren  zu  dessen  Ausmittelung  in  organischen  Ge- 
mengen. Die  verdächtige  Substanz  wird  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  und 
der  nöthigen  Menge  Wasser  versetzt  und  in  einem  Kolbend  (Fig. 69)  der  Destillation 
unterworfen.  Mit  dem  Kolben  steht  ein  Entbindungsrohr  in  Verbindung  und 
dieses  mit  einem  gläsernen  Kühlrohre  rcc,  welches  durch  den  Boden  des  Cylinders 
R worin  es  mit  einem  Kork  befestigt  ist,  hindurchgeht  und  in  ein  Gcfäss  C 
mündet.  Aus  dem  Gefäss  Ü lässt  man  durch  einen  Hahn  kaltes  Wasser  in  den 
Trichter  » fliessen,  dessen  unteres  offenes  Ende  auf  dem  Boden  des  Gefässes  B 
ruht*  dadurch  findet  in  diesem  ein  aufsteigender  Strom  von  kaltem  Wasser  statt, 
wodurch  die  in  das  Rohr  c einströmenden  Wasserdämpfe  abgekühlt  werden,  das 
erwärmte  Wasser  fiiesst  durch  das  Rohr  g in  das  Gefäss  E ab.  — Da,  wo  die 
Wasserdämpfe  oben  bei  r in  den  abgekühlten  Theil  des  Kühlrohres  einströmen, 
bemerkt  man  im  Dunkeln  fortdauernd  das  deutlichste  Leuchten,  gewönlich  einen 
leuchtenden  Ring.  Man  kann,  wenn  man  fünf  Unzen  einer  Masse  zur  Destillation 
verwendet,  die  nur  ‘/4n  Gran  Phosphor,  also  nur  71000  % oder  7, „n„00  Phosphor 
enthält  über  drei  Unzen  abdestilliren , welches  über  eine  halbe  Stunde  dauert, 
hne  dass  das  Leuchten  aufhört:  es  konnte  ununterbrochen  deutlich  wahrgenommen 
werden.  Die  Destillation  wurde  bei  einem  für  diesen  Zweck  angestellten  Versuch 
nach  einer  halben  Stunde  unterbrochen  und  der  Kolben  offen  vierzehn  Tage  hin- 
uestcllt  dann  die  Destillation  wiederholt  und  das  Leuchten  eben  so  vollständig 
wie  vorher  beobachtet.  Enthält  die  Flüssigkeit  Substanzen,  welche  das  Leuchten 
des  Phosphors  überhaupt  verhindern,  wie  Aether,  Alkohol  oder  Terpentinöl,  so 
findet  so  lange  diese  noch  übergehen,  kein  Leuchten  statt;  da  Aether  und  Alkohol 
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jedoch  sehr  bald  abdestillirt  sind,  so  tritt  auch  das  Leuch- 
ten sein-  bald  ein.  Ein  Zusatz  von  Terpentinöl  verhindert 
das  Leuchten.  Bei  forensischen  Untersuchungen  kommt  eine 
solche  Beimengung  jedoch  nicht  vor;  da  die  Flüssigkeit  mit 
Schwefelsäure  versetzt  wird,  ist  Ammoniak  nicht  weiter 
störend.  I) 


Fig.  69. 


Am  Boden  der  Flasche,  in  welche  das  Destillat  abfliesst,  findet  man  Phosphor- 
kügelchen. Fünf  Unzen  einer  Masse,  welche  nur  1/3  Gran  Phosphor  enthielt,  gaben 
so  viel  Phosphorkügelchen,  dass  der  zehnte  Tlieil  hinreichend  war,  um  sie  als 
Phosphor  zu  erkennen;  einen  Theil  desselben  kann  man  mit  Alkohol  abwaschen 
und  aufs  Filtrum  bringen;  wenn  dies  an  einem  warmen  Orte  getrocknet  wird,  so 
schmilzt  der  Phosphor  und  entzündet  sich  unter  den  ihm  eigenthiimlichen  Erschei- 
nungen. (Bei  forensischen  Untersuchungen  kann  sowohl  die  Flüssigkeit,  welche 
das  Leuchten  bei  der  Destillation  zeigt,  als  auch  das  Destillat  mit  einem  Theil 
der  Phosphorkügelchen  zur  weiteren  Prüfung  eingesandt  werden.)  — Bei  der 
Destillation  grösserer  Massen,  welche  reicher  an  Phosphor  sind,  bildet  sieh  durch 
Oxydation  des  übergehenden  Phosphors  so  viel  phospliorige  Säure,  dass  sie  durch 
salpetersaures  Silberoxyd  und  Quecksilberchlorid  nachgewiesen  und  durch  Salpeter- 
säure in  Phosphorsäure  umgewandelt  werden  kann.  (E.  Mitscherlich  in  Erd- 
mann’s  Journal  Bd.  66,  S.  238  und  folg.) 

Der  farblose  Phosphor  ist  in  Wasser  unlöslich,  sehr  wenig  löslich  in 
Weingeist,  etwas  mehr  in  reinem  Aether.  Die  Unze  von  letzterem  kann 
bis  6 Gran  Phosphor  aufnehmen,  weit  weniger  jedoch,  wenn  der  Aether 
nicht  vollkommen  wasser-  und  weingeistfrei  ist.  Der  officiuelle  Aether 
nimmt  auf  die  Unze  höchstens  2'/2  bis  3 Gran  auf. 

Die  ätherische  Phosphorlösung  ist  unter  dem  Namen  Aether  phosphoratu*  offi- 
cinell  und  wird  am  besten  folgendermaassen  bereitet:  Man  übergiesst  in  einem 
Arzneiglase  von  etwa  3 Unzen  räumlichen  Inhalt  etwa  1 Drachme  Phosphor  mit 
^ Lnzen  destillirtem  Wasser,  taucht  das  Glas  in  heisses  Wasser,  um  den  Phosphor 
zu  verflüssigen,  fügt  ein  wenig  reinen  Harnstoff  hinzu,  verschliesst  dann  das  Glas 
mit  einem  Korke  und  verwandelt  den  flüssigen  Phosphor  durch  anhaltendes  und 
starkes  Schütteln  des  Glases  unterhalb  kalten  Wassers  in  ein  feines  Pulver.  Man 
lasst  absetzen,  giesst  das  Wasser  ab  und  wäscht  das  Phosphorpulver  zunächst 
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mit  frischem  Wasser,  darauf  mit  stärkstem  Weingeiste,  dann  einige  Male  mit 
Aether  ab , giesst  endlich  zum  dritten  Male  Aether  darauf,  verschliesst  mit  einem 
guten  Korke  und  bewahrt  an  einem  kalten  dunkeln  Orte  auf. 

A etherische  lind  fette  Gele  nehmen  den  Phosphor  in  reichlicher  Menge 
auf,  am  reichlichsten  aber  Schwefelkohlenstoff,  welcher  das  Zehnfache  und 
mehr  vom  Phosphor  aufnehmen  kann,  ohne  den  flüssigen  Zustand  zu  ver- 
lieren. Aehnlich  verhalten  sich  Chlorschwefel,  Chloroform  und  Schwefel- 
phosphor, aus  deren  Lösungen,  wenn  sie  warm  bereitet  wurden,  beim 
Erkalten  ein  Theil  des  Phosphor  in  farblosen  Dodekaedern  auskrystallisirt. 
— Der  farblose  Phosphor  ist  sehr  leicht  oxvdirbar  und  absorbirt  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  Sauerstoff  aus  der  Luft  und  zerfliesst  all- 
mälig  zu  einem  sauren  Syrup , welcher  eine  concentrirte  Lösung  von 
phosphoriger  und  von  Phosphorsäure  ist.  Wenn  ein  grösseres  Phosphor- 
stück oder  mehrere  kleine  Phosphorstücke  beisammen  einander  berührend 
dem  Zutritte  der  Luft  ausgesetzt  sind,  so  tritt  mehrentheils  in  kurzer  Zeit 
eine  Selbstentzündung  ein  und  der  Phosphor  verbrennt  flammend  zu  Phos- 
phorsäure, daher  die  Nothwendigkeit,  den  Phosphor  unter  Wasser  auf- 
zubewahren, welches  davon  nicht  zersetzt  wird,  ausser  in  hoher  Temperatur 
oder  unter  Vermittelung  alkalischer  Oxyde.  Wasser,  worin  Phosphor  auf- 
bewahrt wird,  riecht  knoblauchartig  und  schwärzt  Silberlösung;  diess  wird 
theils  durch  darin  diffundirten  Phosphordampf,  tlieils  durch  einen  Gehalt  an 
phosphoriger  Säure  veranlasst,  deren  Bildung  durch  den  Sauerstoff  der 
vom  Wasser  absorbiiten  Luft  bedingt  wurde.  — Aus  Gold-,  Platin-, 
Silber-,  Quecksilber-  und  Kupfersalzlösungen  werden  durch  Phosphor  die 
Metalle  theils  rein,  theils  als  Phosphormetalle  niedergeschlagen  und  die 
Flüssigkeiten  enthalten  dann  phosphorige  Säure. 

Die  Leichtentzündlichkeit  des  Phosphors  und  die  Bösartigkeit  der  durch  Phos- 
phor verursachten  Brandwunden  machen  die  grösste  Vorsicht  bei  Handhabung  von 
Phosphor  nothwendig.  Wenn  eine  Verbrennung  stattgefunden , so  ist  ein  Liniment 
aus  Leinöl  und  Kalkwasser,  oder  aus  Leinöl  und  in  Wasser  zerrührter  gebrannter 
Magnesia  das  zweckmässigste  Hülfsmittel.  Innerlich  wirkt  der  Phosphor  als  ein 
im  höchsten  Grade  reizendes  und  entzündendes  Gift,  gegen  welches  zunächst  ge- 
brannte Magnesia  in  Chlorwasser  zerrührt  das  zweckmässigste  Gegenmittel  sein 
dürfte.  Tn  den  Fabriken,  wo  die  sogenannten  Reibzünder , deren  wesentlich  zün- 
dendes Material  Phosphor  ist,  verfertigt  werden,  sind  die  Arbeiter  nicht  selten 
mit  einer  sehr  bösartigen  Degeneration  der  Kiefernknochen  heimgesucht,  deren 
nächste  Ursache  nur  die  Dämpfe  von  phosphoriger  Säure  sein  können,  welche  bei 
der  Anfertigung  dieser  Zündhölzer  sich  entwickeln  und  in  dem  Raume  verbreiten. 
Gute  Ventilation  und  Aufstellen  von  Chlorkalk  auf  flachen  Schüsseln  sind  die  hier 
anzuwendenden  zweckmässigsten  Präventivmaassregeln. 

Wird  farbloser  Phosphor  bei  Ausschluss  sauerstoffgashaltiger  Luft,  so 
z.  B.  in  einer  mit  Kohlensäuregas  angefüllten  Retorte,  mit  deren  Hals 
eine  in  Quecksilber  tauchende  Glasröhre  von  etwas  über  30  Zoll  Länge  j 
in  Verbindung  gesetzt  ist,  allinälig  höher  erhitzt  (240 — 250  "),  so  geht 
er  langsam  in  rothen  Phosphor  über,  welcher  wie  der  glasige  Stangen-  1 
phosphor  nichts  Krystallinisches  zeigt,  dem  aber  auch  sonst  die  Eigenschaft, 
eine  regelmässige  Gestaltung  anzunehmen,  abgeht,  während  bekanntlich 
der  farblose  Phosphor  krystallisirbar  ist.  Dieselbe  Wirkung  übt  auch 
das  Licht  aus,  daher  das  oberflächliche  Rothwerden  der  Phosphorstangen, 
wenn  sie  unter  Wasser  in  dem  Zutritte  des  Lichts  ausgesetzten  Gläsern 
aufbewahrt  werden.  Am  stärksten  findet  die  Rothung  in  violetten  Gläsern 
statt.  In  Schwefelkohlenstoff  ist  der  rothe  Phosphor  unlöslich,  daher  man 
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sich  auch  dieses  Mittels  bedient,  um  denselben  ganz  rein  von  noch  un- 
verändert gebliebenem  farblosen  Phosphor  zu  erhalten.  In  ganzen  Stücken 
erscheint  er  braunroth,  ist  spröde,  von  muscheligem  Bruche  und  unvoll- 
kommenem Metallglanz : als  Pulver  erscheint  er  mehr  scharlachroth.  Sein 
spec.  Gewicht  ist  bei  -+-  17  0 = 2 — 2,09.  Er  ist,  wenn  vollkommen 
frei  von  gewöhnlichem  Phosphor,  geruch-  und  geschmacklos,  nicht  giftig, 
leuchtet  nicht  an  der  Luft  und  absorbirt  nur  sehr  langsam  Sauerstoff  und 
Feuchtigkeit;  er  ist  in  Wasser,  Weingeist,  Aether,  fetten  und  flüchtigen 
Gelen  unlöslich,  wird  durch  alkalische  Laugen  in  der  Wärme  nicht  ange- 
griffen, von  massig  concentrirter  Salpetersäure  jedoch  oxydirt.  In  einer 
Atmosphäre  von  Kohlensäuregas  über  die  Temperatur,  bei  welcher  er 
sich  erzeugte,  hinaus  erhitzt,  kommt  er  bei  2G1  0 zum  Schmelzen  und 
kehrt  ohne  Gewichtsveränderung  in  den  ursprünglichen  Zustand  zurück. 

Durch  heftigen  Schlag,  heftiges  Reiben  kann  er  entzündet  werden,  ver- 
brennt aber  viel  langsamer  als  der  gewöhnliche  Phosphor,  wreil  die  Ver- 
brennung nur  in  dem  Maasse  fortschreitet,  als  durch  die  dabei  entwickelte 
Hitze  die  Verwandlung  in  letzteren  vor  sich  geht. 

§ 92.  Der  Phosphor  verhält  sich  ausschliesslich  als  Säureradical.  gehe^Vcr- 
Er  geht  mit  Sauerstoff  drei  saure  Verbindungen  ein,  nämlich  unter-  halten  des 
phospli orige  Säure  = PO,  pliosp hörige  Säure  = P03undPhos-  Ph0!?PhO1*' 
p hör  säure  — PO5,  von  denen  die  letztere,  welche  in  verschiedenen 
Modifi rationell  sich  darbietet,  allein  in  pharmaceutischer  Beziehung  von 
Interesse  ist;  daher  auch  weiterhin  ausführlich  behandelt  ist. 

Die  unterphosphorige  Säure  entsteht  beim  Digeriren  von  Phosphor  mit 
Lösungen  von  alkalischen  Oxyden,  am  besten  alkalisch -erdigen,  so  z.  B.  Kalk- 
milch , nämlich : 

3 CaO  HO  + 4P  + GHO  + Aq.  = PIl3  + 3(CaO  2HO,PO)  + Aq. 

Mittelst  verdünnter  Kleesäure  kann  die  unterphosphorige  Säure  vom  Kalk  getrennt 
und  dann  durch  Verdunsten  der  Lösung  concentrirt  werden.  Sie  stellt  im  con- 
centrirtesten  Zustande,  mit  sehr  nahe  50  °/0  Wasser,  eine  syrupsdicke  Flüssigkeit 
dar,  welche  beim  Erhitzen  in  Phosphorsäure  und  Phosphorwasserstoffgas  zerfallt 
(nämlich : 

2(3HO,  PO)  = PH3  + 3H0,P05). 

Alle  Salze  sind  in  Wasser  löslich  und  wasserhaltig,  und  geben  beim  Erhitzen 
Wasser,  Phosphorwasserstoff  und  zurückbleibendes  pyrophosphorsaures  Salz,  z.  B. 

2(CaO  2H0,  PO)  = 2CaO,  bPO5  + PII3  + HO. 

Sie  wirken  auf  die  Oxyde  der  edeln  Metalle  reducirend  ein. 

Die  phosphorige  Säure  entsteht  gleichzeitig  mit  Phosphorsäure  bei  lang-  Phos- 
samer  Oxydation  des  Phosphors,  rein  aber  durch  Zersetzung  des  Phosphorchlorürs  plmrige 
oder  phosphorigen  Chlorids  durch  Wasser  (PCI3  + 3HO  = 3HC1  + PO3).  Beim  baure* 
Eindampfen  bis  zur  Syrupsdicke  entweicht  die  Chlorwasserstoffsäure.  Wird  nun 
die  concentrirte  Flüssigkeit  unter  die  Luftpumpe  gebracht,  so  gesteht  das  Ganze 
zu  einer  krystallinischen  Masse:  3110, PO3.  Beim  Einkochen  der  wässerigen  Lösung, 
ebenso  beim  Schmelzen  der  krystallisirten  Säure  zerfällt  sie  in  Phosphorwasserstoff 
und  Phosphorsäure,  nämlich: 

4(3II0,P03)  = PH3  + 3(3110,  PO5). 

Dem  Phosphorwasserstoff'  ist  jedoch  immer  freier  Wasserstoff  beigemengt.  Von 
den  Salzen  sind  die  Alkalisalze  leicht  löslich : dieselben  bringen  in  Lösungen  von 
Kalk-,  Baryt  - , Magnesia-  und  Bleisalzen  Niederschläge  von  unlöslichen  phos- 
pnorigsauren  Salzen  hervor  (Unterschied  von  der  unterphosphorigen  Säure , deren 
gleichnamige  Salze  in  Wasser  löslich  sind),  von  denen  die  drei  ersteren,  nicht  aber 
das  letztere , in  Essigsäure  löslich  sind.  In  den  normalen  phosphorigsauren  Salzen 
«inu  aut  1 Aequiv.  Säure  2 Aequiv.  fixer  Basis  und  1 Aequiv.  basisches  Wasser 
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enthalten.  Die  phosphorige  Säure  ist  somit  eine  dreibasische  Säure.  Die  plios- 
phorige  Säure  wirkt  auf  viele  Verbindungen  reducirend  ein,  so  namentlich  auf 
salpetersaures  Silberoxyd,  Quecksilberchlorid,  schwefelige  Säure.  Das  salpeter- 
saure  Silberoxyd  wird  zu  metallischem  Silber,  das  Quecksilberchlorid  zu  Chlorür, 
und  ist  in  letzterem  Falle  phosphorige  Säure  in  Ueberschuss  und  wird  die  Mischung 
erwärmt,  so  wird  metallisches  Quecksilber  abgeschieden,  nämlich:  4HgCl  + 2P03 
+ 4110  = 4HC1  + 2 PO5  -+-  4 Hg.  Das  Quecksilberchlorid  ist  besonders  zur 
Entdeckung  von  phosphoriger  Säure  sehr  geeignet,  noch  Viooo  von  dieser  letztem 
kann  dadurch  leicht  wahrgenommen  werden.  Wässerige  schwefelige  Säure  mit 
einem  Ueberschusse  von  phosphoriger  Säure  erwärmt  giebt  Schwefelwasserstoff 
(nämlich:  3 PO3  -+-  2 SO2  + 2110  + Aq.  = 3 PO5  + 2 HS  + Aq.),  welcher  be- 
wirkt, dass  bei  Gegenwart  von  arseniger  Säure  Schwefelarsen  ausgefällt  wird. 
Ist  schwefelige  Säure  im  Ueberschuss,  so  findet  zwischen  dieser  und  dem  Schwe- 
felwasserstoff eine  Reaction  statt;  letzterer  wird  nicht  wahrgenommen,  sondern 
es  wird  Schwefel  abgeschieden  (nämlich:  2 14S  + SO2  = 2110  -f-  2S).  — Wasser- 
stoff im  statu  nascevte  verwandelt  die  phosphorige,  sowie  die  unterphosphorige 
Säure  in  Wasser  und  Phosphorwasserstoff,  welcher  letztere  dem  Wasserstoffgas 
sich  beimischt,  und  darin  leicht  sowohl  durch  die  grüne  Färbung  der  Flamme, 
als  auch  durch  die  Schwärzung  erkannt  werden  kann,  welche  solches  Wasser- 
stoffgas in  verdünnter  Höllensteinlösung  veranlasst. 


Wie  Sauerstoff,  so  verhält  sich  auch  Schwefel  gegen  Phosphor-,  und  wie  jener 
damit  Sauerstoffsäuren,  so  liefert  dieser  Sulfosäuren.  Sie  entstehen  unmittelbar 
durch  Zusammenschmelzen  von  Phosphor  mit  Schwefel,  die  hohem  Schwefelungs- 
stufen jedoch  nur  in  höherer  Temperatur  und  unter  äusserst  heftiger  Explosion. 

Die  Verbindungen  mit  Chlor,  Brom  und  Iod  sind  nicht  sauer.  Der  Fünffach- 
Chlor -Phosphor  (PCI5),  welcher  fest  ist,  in  nicht  dicht  verschlossenen  Gefässen 
aufbewahrt,  zerflicsst  allmälig,  indem  er  in  Folge  von  Aufnahme  von  Feuchtig- 
keit unter  Entwickelung  von  Chlorwasserstoffgas  in  flüssiges  Phosphor- 
oxy chlorid  = P(J13  übergeht,  welche  Verbindung  in  neuerer  Zeit  vielfach  zur 

Darstellung  wasserfreier  organischer  Säuren  (vgl.  § 147  I).)  benutzt  worden  ist. 
Der  Zweifach-Iodphosphor  = PI2,  welchen  man  durch  Einträgen  von  Iod  in  eine 
Auflösung  von  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  (Ann.  der  Chem.  und  Pharm. 
Bd.  78,  S.  76)  erhält,  hat  in  neuerer  Zeit  insofern  eine,  pharmaceutische  Wichtig- 
keit erlangt,  als  aus  dessen  Einwirkung  auf  Glycerin  Allyliodiir  (C61I5,  I)  hervor- 
geht, welches  leicht  in  Allylrhodanür  oder  ätherisches  Senföl  übergeführt  werden 
kann  (vgl.  § 125). 

Mit  Wasserstoff  vereinigt  sich  Phorphor  ebenfalls  in  mehreren  Verhältnissen. 
Die  eine  Verbindung  ist  gasförmig,  unter  dem  Namen  Phosphor wasser stoff- 
gas bekannt  und  besonders  durch  ihre  unter  gewissen  Umständen  erfolgende 
Selbstentzündung  merkwürdig;  ihre  Zusammensetzung  entspricht  den  Verhältnis- 
sen PH3.  Das  selbstentzündliche  Phosphorwasserstoffgas  entsteht  unter  andern 
beim  Erhitzen  von  Phosphor  mit  alkalischen  Laugen,  so  mit  Aetzkaliflüssigkeit. 
Die  Wechselwirkung  geht  zunächst  zwischen  4 Aeq.  Phosphor  und  3 Aeq.  Kali- 
hydrat vor  sich,  nämlich:  4P  + 3 KO  HO  = 3 KO  PO  + PH3.  Bei  Vorhanden- 
sein eines  grossen  Ueberschusses  an  Alkali  verwandelt  sich  aber  das  unterphos- 
phorigsaure  Salz  leicht  weiter  unter  Wasserzersetzung  in  phosphorigsaures,  daher 
auch  dem  so  gewonnenen  Phosphorwasserstoffgase  freies  Wasserstoffgas  beigemengt 
ist,  was  man  durch  eine  Auflösung  von  Kupfervitriol  erkennt,  die  man  in  das  das 
Gas  enthaltende  Gcfäss  treten  lässt.  Das  reine  Gas  wird  dadurch  vollständig 
absorbirt  unter  Bildung  von  Wasser  und  Phosphorkupfer,  das  beigemengte  Was- 
serstoffgas bleibt  zurück.  Das  selbstentzündliche  Phosphorwasserstoffgas  verliert 
seine  Selbstentzündlichkeit,  wenn  demselben  geringe  Spuren  von  Alkohol-  und 
Aetherdampf,  oder  des  Dampfes  von  ätherischen  Oelen,  besonders  von  Terpentinöl 
und  Steinöl,  beigemischt  werden.  Das  Phosphorwasserstoffgas  geht  mit  manchen 
festen  und  flüssigen  Chloriden,  so  mit  Zinn-  und  Antimonchlorid,  mit  Ohloralumium 
u.  a.,  Verbindungen  in  bestimmten  Verhältnissen  ein,  ebenso  auch  mit  Brom- 
und  Iodwasserstoff.  Alle  diese  Verbindungen  werden  durch  Wasser  zersetzt. 
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Phosphor  verbindet  sich  auch  mit  Metallen  zu  Phosphor  metallen,  von 
denen  jedoch  nur  wenige  der  Zersetzung  durch  Wärme  widerstehen.  Es  gehören 
besonders  zu  diesen  letzteren  die  Verbindungen  des  Phosphors  mit  Kupfer,  Eisen, 
Kobalt,  Nickel,  Mangan,  Zink  und  Chrom,  und  unter  diesen  sind  die  vier  erstereu 
besonders  noch  dadurch  ausgezeichnet,  dass  sie  auch  der  Einwirkung  der  Salz- 
säure und  verdünnten  Schwefelsäure,  nicht  aber  der  Salpetersäure,  widerstehen. 
Nur  wenige  Phosphormetalle  entstehen  auf  nassem  Wege  durch  Einwirkung  von 
Phosphorwasserstoffgas  auf  die  Lösungen  der  Salze  der  betreffenden  Metallsalze, 
und  wo  unter  solchen  Verhältnissen  Niederschläge  entstehen  (so  bei  Gold-,  Silber-, 
Quecksilber-  und  Bleilösungen),  bestehen  dieselben  auch  selten  aus  reinen  Phos- 
phormetallen, sondern  enthalten  mehrentheils  freies  Metall  eingemengt,  oder  sie 
sind,  wie  beim  Quecksilber,  Verbindungen  aus  Phosphormetall  und  unverändertem 
Metallsalz.  So  besitzt  der  Niederschlag,  welchen  Phosphorwasserstoff  in  Queck- 
silberchloridlösung  hervorruft,  gleichviel,  welches  der  beiden  Reagentien  vorwaltet, 
die  Zusammensetzung:  Hg3P23HgCl  + 3HO.  Unter  allen  Metalllösungen  ist 
übrigens  eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  oder  einem  andern  Silber- 
oxydsalz am  empfindlichsten  gegen  Phosphorwasserstoffgas,  indem  in  solcher 
Lösung  beim  Eintritte  auch  sehr  kleiner  Spuren  von  Phosphorwasserstoffgas 
sogleich  eine  Bräunung  und  bald  ein  schwarzer  Niederschlag  entsteht,  welcher 
ein  Gemenge  aus  metallischem  Silber  und  Phosphorsilber  ist. 


Phosphor  säure. 
PO5  = 71. 


§ 93.  Die  Phosphor  sä  u re  ist  die  höchste  Oxydationsstufe  des 
Phosphors,  worin  mit  1 Aequivalent  des  letztem  = 31  5 Aequivalente 
Sauerstoff  = 40  verbunden  sind , daher  sie  im  Allgemeinen  durch  die 
Formel  PO5  bezeichnet  wird.  Sie  ist  im  Zustande  von  Pliosphorsäure- 
Salzen  im  Mineral-,  Pflanzen-  und  Thierreiclie  häufig  verbreitet  und  macht 
besonders  als  phosphorsaurer  Kalk  (Knochenerde)  einen  wesentlichen 
Hauptbestandtheil  des  thierischen  Knochengerüstes  aus. 


Man  stellt  Phosphorsäure  dar: 

1.  aus  der  Knochenerde  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure  ( Acidum  phoaphori- 
>um  ex  ossibus).  Diese  Säure  hält  immer  etwas  Kalk  und  Magnesia  und  wohl  auch 
Schwefelsäure  zurück,  und  trübt  sich  daher  beim  Vermischen  mit  Weingeist,  wel- 
cher Schwefelsäuren  und  phosphorsauren  Kalk  und  Magnesia  daraus  niederschlägt. 
Sie  wird  gegenwärtig  nur  behufs  der  Gewinnung  von  phosphorsaurem  Natron 
dargestellt ; 


mg.  tu. 


2.  durch  Zcrfliessenlassen  von  Phosphor  an 
der  Luft  (Acidum  phosphoricum  per  delirjuiurn  s.  phos - 
phatiewn).  Um  bei  Bereitung  dieser  Säure  gegen  | 
eine  Selbstentzündung  des  Phosphors  gesichert  zu  i| 
sein,  verfährt  man  wie  in  der  nebenstehenden  Fi-  lil 
guv  70  dargestellt  ist.  Man  bringt  in  Glasröhren 
von  4 — 5 Zoll  Länge  und  4 — 5 Linien  Weite, 
welche  an  beiden  Enden  offen , am  untern  «aber 
etwas  verengt  sind  («),  Phosphorstangen  von  pas- 
sender Dicke  und  solcher  Länge,  dass  dieselben 
die  Glasröhren  nicht  überragen,  vertheilt  mehrere 
solche  beschickte  Glasröhren  auf  einen  Glas-  oder 
Porcellantrichter  (/>)  und  stellt  diesen  auf  ein 
Glasgefäss  (c),  welches  etwas  Wasser  enthält,  und 
bedeckt  das  Ganze  mit  einer  tubulirtcn  Glasglocke, 

deren  Tubus  nur  lose  verschlossen  wird.  Man  sieht  bald  die  sich  bildenden 
Dunkeln  leuchtenden  Nebel  der  phosphorigen  Säure,  die  durch  Anziehung 
Feuchtigkeit  schwerer  werden  und  zu  Boden  fallen,  avo  sich  nach  und  nach 
saure  Flüssigkeit  ansammelt,  während  die  Phosphorstangen  allmälig  ganz 
sciiwindcn.  — Die  so  geAvonnene  Säure  enthält,  Avenn  sie  nicht  nachträglich 
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Salpetersäure  gekocht  worden,  phosphorige  Säure  und  bringt  in  Quecksilberchlo- 
ridlösung einen  weissen  (Quecksilberchlorid*) , in  Silberlösung  alhnälig  einen  grau- 
schwarzen Niederschlag,  ein  Gemenge  von  Phosphorsilber  und  metallischem  Silber, 
hervor; 


3.  durch  feuriges  Verbrennen  des  Phosphors  in 
der  Luft  oder  in  Sauerstoffgas  (Acidum  phosphoricum 
per  u/ni/ionem  paratum ),  und  kann  hierzu  den  in  der 
beigegebenen  Figur  71  dargestellten  Apparat  anwen- 
den. Der  Glasteller,  welcher  in  der  Mitte  durch- 
bohrt ist  und  mittelst  eines  knieförmig  gebogenen 
Glasrohres  mit  einem , atmosphärische  Luft  oder 
besser  Sauerstoffgas  enthaltenden  Gasreservoir  in 
Verbindung  steht,  ist  auf  einen  Dreifuss  gestellt 
und  trägt  auf  einem  kleinen  Dreifuss  von  Glas  eine 
kleine  Porcellanschaale.  Man  legt  ein  erbsengrosses 
Stückchen  wohlausgetrockneten  Phosphors  auf  das 
Schälchen,  entzündet  es  durch  Berührung  mit  einem 
an  einem  Ende  erwärmten  Draht  oder  Glasstabe 
und  setzt  schnell  die  Glocke  auf.  Sobald  der  Phos- 
phor verbrannt  ist,  wird  ein  weiteres  Stückchen,  wel- 
ches man  vorher  sorgfältig  und  mit  grosser  Vorsicht 
zwischen  weissem  Fliesspapier  abgetrocknet,  durch 
das  Porcellanrohr  eingetragen,  und ‘so  fortgefahren, 
bis  der  Inhalt  des  Gasreservoirs  erschöpft  ist. 

Das  Product,  welches  sich  in  schneealmlichen  Flocken  an  die  Wandungen  der 
Glocke  und  auf  den  Teller  niederschlägt,  ist  wasserleere  Phosphorsäure  (Phos- 
phorsäure-Anhydrid), welche  mit  Wasser  zunächst  einbasische  Phosphor- 
säure, HOaPO5,  auch  Metaphosphor  säure  genannt,  giebt,  daher  Eiweisslö- 
sungen coagulirt,  Chlorbary  um  - und  Höllensteinlösung  Aveiss  fällt.  Der  letztere 
Niederschlag  ist  AgOaPO5,  und  durch  seine  Löslichkeit  im  Uebersclmsse  von 
metaphosphorsaurem  Alkali  noch  weiter  charakterisirt  (das  gelbe  dreibasisch- 
phosphorsaure und  das  Aveisse  z\\reibasiscli-phosphorsaure  Silberoxyd  sind  nämlich 
unlöslich,  das  erstere  in  einem  Uebersclmsse  Aron  dreibasisch-  oder  gewöhnlichem, 
das  zAveite  in  einem  Uebersclmsse  a*ou  zAvcibasisch-  oder  pyro -phosphorsaurem 
Natron).  Der  in  Chlorbaryumlösung  erzeugte  Niederschlag  ist  BaOaPO5,  d.  h. 
metaphosphorsaurer  oder  npliosphorsaurer  oder  endlich  einbasisch -phosphorsau- 
rer Baryt,  was  alles  gleichbedeutend  ist.  Die  zwei-  und  dreibasischen  Säuren 
dagegen  beAvirken  nur  nach  vorgängiger  Neutralisation  in  Chlorbaryumlösung  . 
eine  Fällung  (nämlich  2BaO,  bPO5  und  3BaO,  cPO5).  Die  einbasische  Pliosphor- 
säure  ist  in  dem  sogenannten  Acidum  phosphoricum  gluciale  enthalten; 

4.  durch  Oxvdation  von  rhosphor  mittelst  Salpetersäure.  Das  Product,  die 
ausschliesslich  officinelle  Säure  (Acidum  phoupkorirum  officinnle ),  ist  die  dreiba- 
sische Phosphorsäure,  d.  h.  Phosphorsäure,  aacIcIic  in  ihrem  Hydrate  3 Aequre. 
Wasser  enthält,  AArOAron  in  den  Salzen  1,  2 oder  3 durch  1,  2 oder  3 Aequiv.  Base 
vertreten  sind.  Sie  lässt  Eiweisslösungen  ungetrübt  und  scldägt  nach  vorhergegan- 
gener  Neutralisation  mit  einem  Alkali  Silbersalze  gelb  nieder.  Der  Niederschlag 
ist  3AgO,  cPO5.  Durch  Erhitzen  bis  212°  C.  Avird  sie  in  zweibasisches  Hydrat 
2HO,  bPO5,  und  durch  Glühen  in  einbasisches  Hydrat  = IlOaPO5  (Acidum 
phnxphorivum  glaciale ) verwandelt.  Bei  Aveiterem  Erhitzen  verdampft  dieses  ohne 
Rückstand. 


Die  ein-  und  zweibasische  Phosphorsäure  lassen  sich  auch  als  gepaarte  Säuren 
betrachten,  deren  Paarling  bei  erstem*  durch  2,  bei  der  ZAvciten  durch  1 Aecpih*. 
Avasserleere  Phosphorsäure  (inactives  Phosphorsäure- Anhydrid)  ausgemacht  Avird, 
nämlich:  (2P05)  3 HO,  PO5  und  (PO5)  2 (3 HO,  PO5).  Die  einbasische  Säure  Avird 

auch,  Avie  schon  erwähnt,  Metaphosphorsäure  genannt  und  durch  aPO5  aus- 
gedrückt;  die  zweibasische  Phosphorsäure  führt  auch  die  Namen  Pyrophos- 
phorsäure  und  Paraphosphorsäure  und  hat  die  Bezeichnung  bPO5;  die 
dreibasische  endlich  heisst  gewöhnliche  Phosphorsäure  und  hat  die  Bezeich- 


nung 


cPO5,  sie  ist  die  ausschliesslich  natürlich  vorkommende. 
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§ 94.  Zur  Bereitung  der  officinellen  Fig.  7± 

Phosphorsäure  in  pharmaceutisehen  Labora- 
torien bedient  man  sicli  am  zwecknnissigsten 
eines  etwas  langhalsigen  Kolbens  mit  Hacliem 
Boden  (Fig.  72).  In  diesen  werden  12  Gewichts- 
theile  officinelle  reine  Salpetersäure  von  1,18 
spec.  Gew.  oder  25  °/n  Säuregehalt  gegeben  und 
darauf  1 Gewichtstheil  Phosphor,  welchen  man 
vorher  mit  destillirtem  Wasser  gut  abgespült 
hat,  zugefügt.  Man  setzt  den  Kolben  auf  das 
geheitzte  Sandbad,  stellt  auf  dessen  Mündung 
einen  Trichter  und  auf  diesen  eine  kleine  flache 
Porcellanschaale.  Sobald  die  Salpetersäure  eine 
Temperatur  von  80  bis  90°  C.  erlangt  hat,  tritt 
zwischen  dieser  und  dem  Phosphor  eine  Beaetion 
ein.  Der  Phosphor  wird  zu  phosphoriger  Säure 
und  Phosphorsäure  oxydirt,  die  Salpetersäure 
dagegen  zu  Stickoxyd  reducirt,  welches , Gas- 
form annehmend,  in  dem  leeren  Tlicil  des  Kol- 
bens sich  verbreitet  und  hier  auf  Kosten  der 
atmosphärischen  Luft  theilweis  wieder  zu  Unter- 
salpetersäure oxydirt  wird.  Der  Kolben  füllt 
sich  daher  anfangs  mit  rüthlichgelben  Dämpfen  an,  welche  jedoch  bald  durch 
einen  gelbüchweissen  Dampf  ersetzt  werden.  Sollte  in  Folge  zu  starker  Erwär- 
mung die  Beaetion  zu  heftig  werden,  so  hat  man  nur  nötliig,  entweder  den  Kolben 
etwas  in  die  Höhe  zu  heben  und  eine  etwas  höhere  Sandseilicht  darunter  zusam- 
men zu  schüren,  oder  etwas  warmes  destillirtes  Wasser  durch  den  Trichter  in  die 
Mitte  des  Kolbens  fliessen  zu  lassen. 


Bereitung 
der  offici- 
nellen 
Pbosphor- 
säure 


Sehr  erleichtert  und  beschleunigt  wird  übrigens  die  Operation,  wenn  in  den  Kolben  von 
vorn  herein  eine  Schicht  grob  gestossenen  Glases,  wovon  das  feine  Pulver  abgesiebt  wor- 
den, gebracht  wird,  in  Folge  der  dadurch  bewirkten  grossen  Vertheilung  des  Phosphors 
(0.  Maschke).  Anstatt  Glas,  welches  bei  nicht  richtiger  Auswahl  leicht  zu  anderweitigen 
Verunreinigungen  der  Phosphorsäure  Veranlassung  geben  kann,  wendet  man  besser  grob 
zerstossenen  Quarz  an,  welcher  vorgängig  zunächst  mit  Salzsäure  und  dann  mit  Wasser  aus- 
gewaschen worden. 


. O ~ ~ ^ 

erst  im  Momente  der  Bewegung  stattfindet,  wird  tue  saure 
Platinschaale  oder  eine  mit  Draht  umstrickte  Porcellanschaale  mit  ächter 


Sobald  die  Beaetion  aufgehört  und  von  dem  noch  vorhandenen  Phosphor  aus 
nur  noch  sparsam  Gasbläschen  sich  entwickeln,  nimmt  man  den  Kolben  hinweg 
und  setzt  ihn  zum  Erkalten  auf  etwas  erwärmten  Sand  bei  Seite.  Wenn  nach 
dem  Erkalten  der  zurückgebliebene  Phosphor  erstarrt  ist,  was  übrigens  zuweilen 

die  saure  Flüssigkeit  in  eine 

Porcel- 

langlasur  (welche  jedoch  kaum  zweimal  zu  gleichem  Zwecke  benutzt  werden 
kann,  da  auch  solche  Glasur  von  der  concentrirten  heissen  Säure  angegriffen 
wird)  abgegossen  und  über  freiem  Feuer  im  Freien  oder  unter  einem  mit  einem 
gut  ziehenden  Schornsteine  in  Verbindung  stehenden  Verschlage  bis  zum  Sieden 
erhitzt.  Zu  einem  gewissen  Zeitpunkte  tritt  eine  stürmische  Entwickelung  von 
rothgelbcn  Dämpfen  ein  in  Folge  einer  nun  vor  sich  gehenden  Beaetion  zwischen 
der  vorhandenen  phosphorigen  Säure  und  der  concentrirter  gewordenen  Salpeter- 
säure. Man  muss  daher  Acht  haben  und  wenn  nüthig  die  Sehaale  vom  Feuer 
entfernen  oder  letzteres  etwas  mässigen.  Hat  die  Entwickelung  der  gelben  Dämpfe 
aufgehört,  so  erwärmt  man  weiter.  Es  können  nun  zwei  Fälle  eintreten.  Ent- 
weder färbt  sich  bei  einem  weitern  Zeitpunkte  die  ganze  Flüssigkeit  plötzlich 
grauschwarz,  oder  dies  findet  nicht  statt,  sondern  es  kommen  bei  fortgesetztem 
Erhitzen  Flämmchen  aus  der  Mitte  der  Flüssigkeit  zum  Vorscheine.  Das  erstere 

Phosphor  arsenhaltig  war,  die  saure  Flüssig- 
Es  tritt  zwischen  letzterer  und  der  noch  vor- 
Wechselwirkung  ein,  die  phosphorige  Säure 
die  arsenige  Säure  zu  Arsen  reducirt,  welches 
abscheidet,  wobei  auch  ein  knoblauch 
In  solchem  Falle  nimmt  man  die  Schaale 


findet  statt,  wenn  der  angewandte 
keit  daher  arsenige  Säure  enthält, 
handenen  phosphorigen  Säure  eine 
wird  zu  Phosphorsäure  oxydirt  und 
sich  eben  als  schwarzes  Pulver 
artiger  Geruch  wahrnehmbar  wird 


vollständig 


vom  Feuer,  lässt  erkalten,  verdünnt  mit  Wasser  und  filtrirt  dann  vom  abgeschiede- 


und  deren 
Reinigung 
von  arseni- 
ger  und 
phospliori- 
ger  Säure. 
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schaften 0 
der  ^reinen 
oftic.  Phos- 
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Verhalten 
der  Phos- 
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Basen. 


nen  Arsen  ab,  nachdem  man  die  Vorsicht  gebraucht,  das  Filter  vorher  zunächst 
mit  verdünnter  Salpetersäure  und  dann  mit  reinem  Wasser  auszulaugen.  Das 
Filter,  worauf  nach  beendigter  Filtration  der  Arsen  zurückgeblieben,  wird  mit 
frisch  ausgekochtem  destillirten  Wasser  ausgesüsst.  Man  giesst  etwas  Weniges 
von  dem  sauren  Filtrate  in  einen  Reagircylinder  und  prüft  mittelst  Quecksilber- 
chloridlösung, oder  durch  Erhitzen  auf  Platinblech,  ob  noch  phosphorige  Säure 
darin  vorhanden,  was  mehrentheils  der  Fall  sein  wird.  In  solchem  Falle  fügt 
man  dem  gesammten  Filtrate  eine  angemessene  Menge  reine  Salpetersäure  zu  und 
dampft  von  Neuem  ein,  bis  eine  mittelst  eines  etwas  erwärmten  Glasstabes  oder 
mittelst  eines  Platinspatels  herausgenommene  Probe  nach  geschehener  Auflösung 
in  etwas  Wasser  nicht  mehr  weder  auf  Salpetersäure  noch  auf  phosphorige  Säure 
reagirt.  Letzteres  geschieht  auf  die  Weise,  dass  man  zu  der  Hälfte  der  Auflö- 
sung in  einem  Reagircylinder  etwas  Aetzsublimatlösung  zufügt  und  erwärmt  — 
eine  weisse  Trübung  (Quecksilberchlorid’)  giebt  die  Anwesenheit  von  phosphoriger 
Säure  zu  erkennen.  Sollte  dies  nun  wider  Erwarten  der  Fall  sein,  so  lässt  man 
erkalten,  fügt  abermals  etwas  Salpetersäure  zu  und  dampft  von  Neuem  ein. 
Hatte  aber  keine  Schwärzung,  folglich  keine  Ausscheidung  von  Arsen  stattgefun- 
den, weil  der  benutzte  Phosphor  arsenfrei  gewesen  war,  so  beweisen  die  bei 
weiterer  starker  Erhitzung  auftretenden  Flämmchen  das  Vorhandensein  von  phos- 
phoriger Säure,  welche  eben  bei  einem  gewissen  Grade  der  Erhizung  mit  Wasser 
zu  Phosphorwasserstoff  und  Phosphorsäure  sich  umsetzt,  nämlich:  4 (3 HO,  PO3) 
= PH3  + 3 (3110,  PO5).  Man  lässt  daher  in  solchem  Falle  erkalten,  setzt  Wasser 
und  Salpetersäure  zu  und  verfährt  weiter  wie  im  Vorhergehenden. 

Die  nachträglich  mit  Wasser  bis  zum  vorschriftsmässigen  speciiischen  Ge- 
wichte verdünnte  reine  Phosphorsäure  stellt  nun  eine  klare  färb-  und  geruchlose 
Flüssigkeit  dar  von  stark  saurem  Geschmack,  enthält  bei  einem  spec.  Gew.  = 1,13 
sehr  nahe  16  °/0  wasserleere  Säure  (somit  = 3 HO,  PO5  + 346  Aq.  = 444),  wirkt 
auf  organische  Gewebe  nicht  ätzend,  coagulirt  nicht  Eiweiss,  giebt  mit  Lösungen 
von  Höllenstein  und  Chlorbaryum  keine  Niederschläge.  Wird  aber  zu  der  silber- 
haltigen Probe  und  ebenso  zu  der  baryumhaltigen  Probe  nachträglich  Salmiakgeist 
tropfenweise  zugefügt,  so  entsteht  in  der  ersten  ein  gelber,  in  der  zweiten  ein 
weisser  Niederschlag.  Wird  etwas  von  der  Säure  in  einem  Platinschälchen  so 
weit  verdunstet  und  erhitzt,  bis  die  Säure  in  dicken  weissen  Dämpfen  sich  zu 
verflüchtigen  beginnt,  dann  erkalten  gelassen  und  der  Rückstand  mit  destillirtem 
Wasser  aufgenommen,  so  giebt  diese  Flüssigkeit  nun  mit  Eiweisslösung,  Höllen- 
stein- und  Chlorbaryumlösung  unmittelbar  weisse  Niederschläge.  — Durch  dieses 
gesammte  Verhalten  wird  die  Identität  der  officinellen  Phosphorsäure  hinreichend 
festgestellt;  die  Reinheit  ergiebt  sich  aus  dem  Ausbleiben  jeder  Reaction  bei  der 
Prüfung  mit  Schwefelwasserstoffwasser  in  der  Kälte  und  beim  Erwärmen  (arsenige 
und  Arsensäure),  mit  Lösungen  von  Höllenstein  und  Chlorbaryum  nach  vorgängi- 
gem Zusatz  von  etwas  reiner  Salpetersäure  (Salz  - und  Schwefelsäure),  mit  Aetz- 
sublimatlösung bei  nachträglichem  Erwärmen  (phosphorige  Säure),  mit  Eisenvitriol- 
lösung und  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  (Salpetersäure),  endlich  mit  höchst- 
rectificirtem  Weingeist  (erdige  Salze). 

§ 95.  Phosphor  säure  salze.  Die  Phosphorsäure  ist,  wie  schon  erwähnt,  i 
eine  dreibasische  Säure,  d.  h.  eine  Säure,  welche  in  ihren  normalen  Salzen  auf  1 
1 Aeq.  Säure  (=  PO5  = 71)  3 Aeq.  einsäuriger  Basis  aufnimmt,  die  entweder 
3 Aeq.  Basis  (wie  in  der  Knochenasche,  dem  gelben  Silberniederschlage  und  dem 
ammoniakalischen  Magnesianiederschlage),  oder  2 Aeq.  Basis  und  1 Aeq.  basisches 
Wasser  (wie 'in  dem  officinellen  Natronsalze),  oder  1 Aeq.  Basis  und  2 Aeq.  basi- 
sches Wasser  (wie  im  löslichen  sauren  phosphorsauren  Kalke)  sein  können.  Von 
den  normalen  Phosphorsäuresalzen  mit  3 oder  2 Aeq.  Basis  sind  nur  diejenigen 
im  Wasser  löslich,  welche  ein  eigentliches  Alkali  enthalten,  daher  auch  diese  letz- 
teren Salze  in  Auflösungen  anderer  Salze,  deren  Basen  mit  Phosphorsäure  unlös- 
liche Verbindungen  liefern,  Niederschläge  veranlassen,  welche  jedoch  mehrentheils 
in  freier  Säure  löslich  sind,  so  dass  sie  nicht  entstehen,  wenn  die  eine  oder  die 
andere  der  zusammengebrachten  Lösungen  freie  Säure  in  erheblicher  Menge  ent- 
hält. Besonders  charakteristisch  ist  überhaupt  für  die  in  Wasser  löslichen  Phos- 
phorsäuresalze der  gelbe  Silberniederschlag  (3AgO,  PO5),  welcher  beim  Zusam- 
menbringen mit  Höllensteinlösung  entsteht.  Sogar  manche  in  Wasser  unlösliche 
weisse  Phosphorsäuresalze  (z.  B.  die  Salze  mit  alkalischerdiger  Basis)  nehmen 
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Höllensteinlösung 


beim  Uebergiessen  mit  verdünnter 
nige  Säure  verhält  sich  zwar  einigermassen 
dev  salzsauren  Lösung  gegen  Schwefelwasserstofl'wasser 


eine  gelbe  Farbe  an.  Arse- 
ähnlich,  ist  aber  durch  das  Verhalten 


anderweitig 


sehr  leicht 


von  der  Phosphorsäure  zu  unterscheiden.  Ausserdem  liefert  auch  die  ammoniaka- 
lische  Lösung  des  gelben,  arsenige  Säure  haltigen  Niederschlages  beim  Erwärmen 
einen  Silberspiegel  in  Folge  des  Ueberganges  der  arsenigen  Säure  in  Arsensäure 
auf  Kosten  des  Silberoxydes.  — Ein  noch  weiter  allgemeiner  anwendbares  Reagens 
für  in  Wasser  gelöste  Phosphorsäuresalze,  deren  Lösung  durch  freies  Ammoniak 
nicht  getrübt  wird,  ist  eine  Auflösung  von  Magnesia  in  überschüssiger  Salpeter- 
säure, welche  nachträglich  mit  einem  Uebermaass  von  Aetzammoniak  versetzt 
und  dann  klar  flltrirt  worden.  Dieses  Reagens  bringt  in  jeder  Flüssigkeit,  welche 
irgend  welches  in  Wasser  lösliches  Phosphorsäuresalz  enthält  und  vorher  mit 
Aetzammoniak  alkalisch  gemacht  worden,  einen  weissen  Niederschlag  hervor, 
welcher  phosphorsaures  Ammoniumoxyd -Magnesiumoxyd  (AmÜ2MgO,  cPO5  + 
12HU)  ist  und  durch  Glühen  in  2MgO,  bPO5  verwandelt  wird.  Aus  dem  Gewichte 
dieses  Glührückstandes  kann  auch  die  Menge  der  vorhanden  gewesenen  Phosphor- 

HI 

säure  bestimmt  werden,  nämlich  2MgO,  PO5  = 111,  folglich  — = 1,563, 

demnach  = x PO5,  d.  h.  jedwede  Menge  zweibasisch-phosphorsau- 

1,563 

rer  Magnesia  giebt  durch  Division  mit  1,563  als  Quotienten  die  entsprechende 
Menge  Phosphorsäure.  Arsensäure  verhält  sich  allerdings  unter  gleichen  Verhält 
nissen  ganz  ähnlich,  dagegen  giebt  die  Lösung  des  ungeglühten  Phosphorsäure- 
Doppelsalzes  in  reiner  verdünnter  Essigsäure  mit  Silberlösung  einen  gelben,  die 
des  Arsensäuresalzes  einen  braunrotheu  Niederschlag. 


Die  ammoniakalische  Magnesiasalzlösung  als  Reagens  auf  Phosphorsäure  ist, 
wie  aus  dem  Vorhergehenden  hervorgeht,  nur  auf  neutral-  oder  alkalischreagi- 
rende  Flüssigkeiten  anwendbar,  welche  nicht  schon  durch  freies  Ammoniak  allein 
getrübt  werden,  zur  Prüfung  saurer  Flüssigkeiten,  welche  ohne  Trübung  zu  erlei- 
den nicht  neutralisirt  werden  können,  dagegen  durchaus  unzulässig,  da  der  Nie- 
derschlag in  jeder  freien  Säure  löslich,  dessen  Entstehung  daher  durch  freie 
Säure  verhindert  wird.  Anders  verhält  es  sich  mit  einer  Lösung  von  Uranoxyd- 
Ammoniak  in  Essigsäure.  Diese  bringt  in  phosphorsäurehaltigen  Flüssigkeiten, 
wofern  sie  nicht  ein  grosses  Uebermaass  an  freier  Mineralsäure  enthalten,  einen 
voluminösen  gelblichweissen  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Ammoniumoxyd- 
Uranoxyd  hervor,  welcher  von  dem  entsprechenden  Magnesianiederschlage  we- 
sentlich eben  dadurch  sich  unterscheidet,  dass  er  in  freier  Essigsäure  unlöslich 
ist.  Nach  dem  Glühen  hat  der  Niederschlag  die  Zusammensetzung  2Ur203,  PO5 
und  enthält  dann  genau  20  °/o  Phosphorsäure  (Knop.).  — Noch  ein  anderes 
Erkennungsmittel  für  Phosphorsäure,  welches,  Avie  die  Uranoxydlösung,  für  saure 
Flüssigkeiten  anwendbar  ist,  bietet  molybdänsaures  Ammoniumoxyd  dar.  Um 
mittelst  desselben  auf  Phosphorsäure  zu  prüfen,  bringt  man  zunächst  etwas  von 
dessen  Lösung  in  Wasser  in  einen  Reagircy linder,  fügt  dazu  tropfenweise  so  viel 
reine  Chlorwasserstoffsäure,  als  erforderlich,  um  die  anfangs  entstandene  Trübung 
wieder  aufzuheben,  und  hierauf  von  der  auf  Phosphorsäure  zu  prüfenden  Lösung 
des  fraglichen  Körpers,  gleichviel  ob  Wasser  oder  Salzsäure  das  Lösungsmittel 
gewesen,  und  erwärmt  — bei  Gegenwart  von  Phosphorsäure  färbt  sich  das  Ge- 
misch gelb  und  es  entsteht  allmälig  ein  Niederschlag,  welcher  molybdänsäurehal- 
tiges dreibasisch-phosphorsaures  Ammoniumoxyd  ist.  Ueberschiissige  Phosphorsäure 
löst  die  Verbindung,  so  dass  die  Reaction  nur  bei  einem  Uebcrsclnisse  von  mo- 
lybdänsaurem Ammoniak  eintritt.  Wird  der  gelbe  Niederschlag  auf  ein  Filter 
gesammelt,  mit  einer  mit  Salzsäure  übersättigten  Lösung  A'on  molybdänsaurem 
Ammoniak  gewaschen,  dann  in  Ammoniak  gelöst,  durch  Uebergiessen  des  Filters 
mit  verdünntem  Salmiakgeiste,  und  darauf  von  einer  ammoniakalischen  Bitter- 
salzlösung zugefügt  — so  fällt  phosphorsaure  Ammoniak -Magnesia  nieder.  Es 
darf  übrigens  nicht  unbemerkt  gelassen  werden,  dass  Arsensäure  unter  gleichen 
Verhältnissen  dem  molybdänsauren  Ammoniak  gegenüber  Avie  Phosphorsäure  sich 


verhält , dieselbe 
handensein  auch 


daher  vorher 
auf  Phosphorsäure 


beseitigt 


werden  muss,  wenn  bei  deren  Vor- 
geprüft werden  soll.  Arsenige  Säure  ist 


ohne  Einfluss,  wofern  bei  der  Prüfung  nur  alles  vermieden  wird,  was  deren 


Quantita- 
tive Be- 
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der  Phos- 
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Bor. 


Ueberführung  in  Arsensäure  veranlassen  könnte,  so  die  Anwendung  von  Salpeter- 
säure anstatt  Salzsäure. 

In  Ermangelung  sowohl  von  Uranoxydlösung  als  auch  von  molybdänsaurem 
Ammoniak  können  in  Wasser  unlösliche  Erdsalze  auch  in  nachstehender  Weise 
auf  Phosphorsäure  geprüft  werden:  man  zerrührt  etwas  von  dem  fraglichen  pul- 
verförmigen Körper  mit  etwa  seinem  dreifachen  Gewichte  mit  gleichviel  Wasser 
verdünnter  Schwefelsäure,  nimmt  dann  das  Gemisch  mit  starkem  Weingeiste  auf, 
filtrirt,  setzt  Wasser  zu,  darauf  reines  kohlensaures  Natron  bis  zur  starken  alka- 
lischen Reaction  und  kocht,  bis  aller  Weingeist  entwichen.  Man  filtrirt  den  Rück- 
stand, ncutralisirt  mit  verdünnter  Salpetersäure  und  prüft  nun  portionweise  mit 
Silberlösung  und  einer  freies  Ammoniak  enthaltenden  Bittersalzlösung.  Bei  Gegen- 
wart von  Phosphorsäure  entsteht  im  ersten  Falle  ein  gelber,  im  zweiten  ein 
reichlicher  weisser  Niederschlag.  — Man  kann  auch  das  fragliche  Salz  in  einem 
Reagircy linder  mit  Wasser  übergiessen,  erwärmen,  durch  tropfenweisen  Zusatz 
von  officineller  Salpetersäure  autlösen,  diese  Lösung  mit  noch  mehr  Wasser  ver- 
dünnen, wenn  nöthig  tiltriren  und  hierauf  mit  einer  sehr  verdünnten  Lösung  von 
salpetersaurem  Wismuthoxyd  (wie  man  solche  bei  der  Zersetzung  des  krystallisir- 
ten  normalen  salpetersauren  Wismuthoxyds  durch  Wasser,  behufs  der  Bereitung 
des  officinellen  Wismutlmiederschlags,  und  Abfiltriren  erhält)  versetzen  — bei 
Gegenwart  von  Phosphorsäure  entsteht  ein  weisser  Niederschlag  = Bi03P05, 
aus  dessen  Gewichte  auch  bei  richtigem  Verfahren  der  Gehalt  an  Phosphorsäure 
quantitativ  bestimmt  werden  kann. 

Ist  die  zu  prüfende  in  Wasser  unlösliche  Verbindung  ein  Salz  mit  einem 
Schwermetalloxyd  als  Basis,  so  löst  man  dasselbe  in  Salzsäure  oder,  wenn  diese 
es  nicht  löst,  in  Salpetersäure,  versetzt  die  Lösung  zunächst  mit  Aetzammoniak 
in  Ueberschuss  und  dann  mit  Schwcfclammonium , digerirt  eine  Zeit  lang  in  dem 
zugekorkten  Kölbchen  und  filtrirt  dann  ab.  War  Phosphorsäure  vorhanden,  so 
ist  diese  in  die  ammoniakalische  Flüssigkeit  übergegangen  und  diese  giebt  nun 
mit  einer  ammoniakalischen  Bittersalzlösung  einen  Niederschlag  von  phosphor- 
saurer Ammoniak-Magnesia,  welcher  in  solchem  Falle  auf  einen  Filter  gesammelt, 
mit  ammoniakhaltigem  Wasser  ausgesüsst,  dann  in  verdünnter  Essigsäure  gelöst 
eine  Flüssigkeit  giebt,  worin  salpetersaures  Silberoxyd  einen  gelbeiVNiederschlag 
von  phosphorsaurem  Silberoxyd  veranlasst. 


10.  Bor. 

B = 11. 

§ 96.  Das  Bor  oder  Boron  ist  die  Grundlage  der  Borsäure,  daher 
der  Name,  und  wurde  1807  von  Davy  und  1809  von  Gay-Lussac  und 
Thenard  mittelst  Kalium  aus  letzterer  rein  abgeschieden,  indem  sich 
dabei  borsaures  Kali  erzeugte.  Die  Borsäure  selbst  wurde  1702  von 
Homberg  (gestorben  1715  zu  Paris,  wo  er  beim  Herzog  von  Orleans 
als  Leibarzt  fungirte)  entdeckt  und  1742  von  Baron,  dem  Vorgänger 
von  Lavoisier  in  der  Pariser  Academie,  als  wesentlicher  Bestandtheil 
des  Boraxes,  eines  schon  längst  beim  Lötlien  der  Metalle  benutzten  Sal- 
zes, nach  gewiesen.  In  neuester  Zeit  haben  sich  besonders  Wöhler  und 
Sainte-Claire  Deville  mit  der  Darstellung  von  Bor  im  grösseren 
Maassstabe  sowohl  mit  Anwendung  von  Natrium  als  auch  von  Alumium 
beschäftigt  und  es  ausser  in  der  bereits  bekannten  amorphen,  noch  in 
zwei  andern  Modificationcn  kennen  gelehrt,  nämlich  als  graphitisches  und 
als  diamantisches  Bor.  Das  amorphe  Bor  stellt  ein  dunkelbraunes 
Pulver  dar,  welches  an  der  Luft  erhitzt  in  ein  Gemenge  von  Borsäure 
und  Stickstoffbor  sich  verwandelt,  und  in  dieser  Beziehung  zum  atmosphäri- 
schen Stickgase  in  der  That  als  einzig  in  seiner  Art  dasteht.  Ebenso 
verhält  es  sich  beim  Erhitzen  in  Stickoxydul-  und  in  Stickoxydgase.  Das 


Borsäure. 
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gräphit förmige  Bor  bildet  entweder  sechsseitige,  halbmetallglänzende 
Tafeln  oder  feine  glänzende  Krystallblättchen,  welche  ein  schimmerndes 
graues  Pulver  mit  einem  Schein  in’s  Röth liehe  darstellcn.  Es  ist  voll- 
ständig undurchsichtig  und  nimmt,  an  der  Luft  erhitzt,  weder  Sauer- 
stoff noch  Stickstoff  auf,  und  zersetzt  auch  bei  einer  Hitze,  bei  welcher 
Glas  erweicht,  Stickoxydgas  nicht.  I)  i a m a ntförmiges  Bo  r stellt  durch  - 
sichtige  Krystalle  von  der  Härte  und  dem  Glanze  des  Diamants  dar, 
welche  theils  farblos,  theils  gelb  und  dunkler  gefärbt  sind,  so  dass  sie 
wohl  zuweilen  fast  schwarz  und  metallisch  glänzend  erscheinen.  Specif. 
Gew.  = 2,68.  Die  Härte  ist  nahe  der  des  Diamants  gleich.  An  der 
Luft  erhitzt  erleidet  es  keine  Veränderung,  in  Sauerstoffgas  erhitzt  wird 
es  nur  oberfläclilish  oxydirt.  Säuren  und  Alkalien  sind  ohne  Wirkung 

darauf,  und  nur  beim  Schmelzen  wirken  letztere  oxydirend  und  lösend 

* 

darauf  ein. 


B o r s ä u r e. 

BoO3  = 35. 

(Acidum  boricum  s.  boracicum.) 

§ 97.  Die  Borsäure  ist  das  einzige  bekannte  Oxyd  des  Bors,  des- 
sen Zusammensetzung  den  Verhältnissen  BO  ’ = 35  entspricht.  Sie  findet 
sich  frei  in,  Laguni  genannten,  kleinen  vulkanischen  Seen  Ober -Italiens, 
besonders  im  Toskanischen,  und  wird  daraus  gewonnen.  Diese  rohe  Bor- 
säure enthält  gegen  20  % fremde  Einmengungen,  mehrentheils  schwefel- 
saure  Ammoniak -Magnesia.  Ausserdem  kommt  sie  auch  in  Verbindung 
mit  Basen  im  Mineralreiche  vor,  so  mit  Natron  im  Tinkal  oder  natürlichen 
Borax,  mit  Magnesia  im  Boracit  und  Stassfurtit,  mit  Kalk  im  Datolith  und 
Botriolith,  mit  Kalk  und  Natron  im  Boronatrocalcit , welches  in  letzterer 
Zeit  aus  Südamerika  in  England  unter  dem  Namen  Boraxkalk  importirt 
und  zur  Darstellung  von  Borax  benutzt  wird.  Neuerdings  ist  die  Bor- 
säure von  C.  G.  Wittstein  und  Fr.  Apoiger  auch  im  Pflanzenreiche 
aufgefunden  worden,  nämlich  im  Samen  von  Maasa  oder  Maesa  picta.  einer 
zu  den  Primulaceen  gehörenden  Pflanze,  welcher  vor  nicht  langer  Zeit 
aus  Abyssinien  unter  dem  Namen  Saoria  als  specifisches  Mittel  gegen  den 
Bandwurm  nach  Europa  gebracht  worden. 

In  pharmaeeutischen  Laboratorien  stellt  man  die  Borsäure  aus  dem  Borax 
dar  durch  Zersetzung  desselben  mittelst  einer  Mineralsäure.  Zu  diesem  Behufe 
löst  man  fünf  Theile  Borax  in  der  dreifachen  Menge  heissen  Wassers  auf,  fügt 
zu  der  heissen  Lösung  sechs  Theile  officinelle  Salpetersäure  und  lässt  erkalten. 
Nach . 24  Stunden  sammelt  man  die  auskrystallisirte  Säure  auf  ein  Seihetuch  von 
gebleichter  Leinwand,  presst  aus,  löst  von  Neuem  in  dem  vierfachen  Gewichte 
kochenden  clestillirten  Wassers  und  lässt  abermals  krystallisiren.  Die  in  dieser 
'veise  gewonnenen  gereinigten  Krystalle  werden  abermals  in  einem  Seihetuche 
gesammelt,  ausgepresst  und  über  Fliesspapier  ausgebreitet  bei  gelinder  Wärme 
getrocknet.  — Der  Vorgang  bei  der  obigen  Zersetzung  ist  folgender: 

Krystallisirter  Borax.  Offic.  Salpetersäure. 

Na02B0310IK)-=_191  + ^NOGBHO^l^  = 

2 (HO  BO3  2 HO)  + Na  ONO5  + Aq. 

Das  salpetersaure  Natron  bleibt  nebst  etwas  Borsäure  in  der  Mutterlauge. 
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Borsäure. 


Chemi- 
sches Ver- 
halten der 
Borsäure. 


Borsäure- 

salze. 


I'luorbor. 


Die  krystallisirte  Borsäure  ist  eine  Verbindung  von  Borsäure  mit  3 
Aeq.  Wasser,  wovon  */3  Hydratwasser,  2/s  Krystallwasser  sind.  Das  er- 
stere  entweicht  erst  in  der  Glühhitze,  wobei  wasserfreie  Borsäure  als  eine 
zähflüssige  Masse  zurtickbleibt,  welche  beim  Erkalten  zu  einem  farblosen 
Glase  erstarrt.  Die  krystallisirte  Säure  stellt  weisse,  schuppenartige, 
schwach  perlglänzende,  fettig  anzufühlende,  sechsseitige  Blätter  dar,  ist 
geruchlos,  fast  geschmacklos,  wirkt  weder  ätzend  noch  giftig,  ist  in  3 Th. 
siedendem  und  nahe  26  Th.  Wasser  von  15°  löslich.  Die  Lösung  färbt 
Lackmustinctur  weinroth,  Curcumapapier  braunroth.  Die  letztere  Reaction 
wird  durch  Chlorwasserstoffsäure  nicht  verhindert  und  tritt  beim  Trock- 
nen des  Papiers  besonders  hervor.  Wird  es  nun  in  sehr  verdünnte  Kali- 
lauge getaucht,  so  geht  die  braunrothe  Farbe  in  blau  über.  Durch  Baryt- 
und  durch  Silbersalzlösung  wird  die  Lösung  der  Borsäure,  wenn  sonst  rein, 
nicht  getrübt.  Die  Borsäure  ist  auch  in  Weingeist  löslich,  welcher  dann 
angezündet  grün  brennt,  was  für  die  Borsäure  besonders  charakteristisch 
ist.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  der  Borsäure  in  Wasser  verflüchtigt 
sich  mit  den  Wasserdämpfen  eine  namhafte  Menge  von  der  Säure,  daher 
auch  die  frühere  Benennung  Sal  vo'ati/is  narcoticus , weil  man 
kotische  Eigenschaften  erkannt  zu  haben  glaubte.  Aehnlich 
sich  mit  der  spirituösen  Lösung, 
ständig. 


daran  nar- 
verhält  es 
Die  wasserleere  Säure  ist  sehr  feuerbe- 


Mit  den  basischen  Oxyden  verbindet  sich  die  Borsäure  in  verschiedenen  Sät- 
tigungsverhältnissen. Diejenigen  Salze  werden  gewöhnlich  als  normale  (neutrale) 
bezeichnet,  in  denen  der  Sauerstoff  der  Säure  das  Dreifache  von  dem  der  Base  | 
ausmacht.  Der  sogenannte  Borax,  das  bekannteste  borsaure  Salz,  dessen  Zusam-  i 
mensetzung  mit  Einschluss  des  Krystallwassers  der  Formel  NaO2BO310HO  ent- 
spricht, gilt  daher  als  saures  Salz,  obwohl  es  in  der  Wirklichkeit  alkalisch  reagirt. 
In  Wasser  sind  nur  diejenigen  Borsäuresalze  leicht  und  ohne  Zersetzung  löslich, 
welche  ein  eigentliches  Alkali  als  Grundlage  enthalten.  Es  ist  übrigens  sehr  leicht, 
in  jedwedem  Borsäuresalze  die  Borsäure  zu  erkennen:  man  hat  nur  nötliig,  die 
zerriebene  Probe  auf  einem  Platinbleche  oder  in  einem  Porcellanschälchen  mit 
einigen  Tropfen  concentrirter  Schwefelsäure  anzurühren,  darauf  Weingeist  hinzu- 
zufügen und  diesen  anzuzünden  — bei  Anwesenheit  von  Borsäure  erscheint  die 
Flamme  schön  grün  gefärbt,  besonders  am  Saume  und  kurz  vor  dem  Verlöschen. 

Kupfersalze,  besonders  in  Weingeist  lösliche,  verhalten  sich,  was  die  Färbung 
der  Weingeistflamme  anlangt,  der  Borsäure  eiuigermassen  ähnlich;  sie  sind  aber 
anderweitig  leicht  zu  erkennen  und  nöthigenfalls  auch  zu  beseitigen.  Ausserdem 
darfauch  nicht  unerwähnt  gelassen  werden,  dass,  wenn  Chloralkalimetalle  zunächst 
mit  Schwefelsäure  angerührt,  darauf  Weingeist  zugefügt  und  derselbe  entzündet 
wird,  sich  hierbei  leicht  Chloräthyl  bilden  kann,  welches  ebenfalls  mit  grüner 
Flamme  brennt,  doch  ist  hier  die  Farbe  deutlich  in  das  Blaue  nüancirt. 

Wird  1 Theil  wasserfreie  Borsäure  mit  2 Theilen  Flussspath  (Fluorcalcium) 
gemengt,  die  Mischung  in  eine  tubulirte  Retorte,  worin  sich  bereits  12  Thcile  con- 
centrirte  Schwefelsäure  befinden,  eingetragen  und  das  Ganze  erwärmt,  so  ent- 
wickelt sich  ein  farbloses  Gas  von  erstickendem  sauren  Gerüche,  welches  Fluor- 
bor, BF3,  ist.  Es  ist  in  Wasser  in  sehr  reichlicher  Menge  löslich.  Die  concen- 
härteste  Lösung  hat  ein  spec.  Gewicht  = 1,77,  raucht  stark  an  der  Luft,  wirkt 
höchst  ätzend  und  giebt  beim  Erhitzen  einen  Theil  des  Fluorbors  ab,  bis  das  spec. 
Gewicht  auf  1,58  herabgesunken  ist,  worauf  die  Flüssigkeit  unverändert  sich  ver- 
flüchtigt. Diese  Flüssigkeit  kann  auch  als  Lösung  einer  besondern  Doppelsäure 
betrachtet  werden,  nämlich  als  3 HF, BO3  (fluorwasserstoffsaure  Borsäure).  Wird 
die  concentrirte  wässerige  Lösung  des  Fluorbors  mit  viel  Wasser  verdünnt,  so 
scheidet  sich  in  der  That  Borsäure  aus  und  die  Flüssigkeit  enthält  nun  Fluor- 
B or  - F 1 u o rwasserstoff  = BF, BF3,  gewöhnlich  Bor-F  1 uorw  ass  erst  off  sä  ure 
genannt,  deren  Entstehung  durch  nachstehende  Gleichung  sich  veranschaulichen  lässt: 

4 BF3  + 4 HO  = HO,  BO3  + 3(I4F,  BF3). 


Kiesel. 
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Bor-Fluorwasserstoffsäure  ist  farblos,  schmeckt  sauer, 
Glas  nicht  an,  zerfällt  aber  beim  Verdampfen  in  Fluorbor 

.1  . rn nx:*  r/noom 


Die  wässerige  Lösung 

greift  in  der  Kälte  das  - , — * 

und  Florwasserstoff,  und  das  Glas  wird  angegriffen.  Mit  »Sauerstoff basen  zusam 
inengebracht  liefert  sie  Wasser  und  Fluorborsäure-Salze,  z.  B.  IvO  -+-  IIF,BF3  = 
HO  f-  KF,  BF3.  Das  fluorborsaure  Fluorkalium  ist  unlöslich  in  Wasser,  sauren 
und  alkalischen  Flüssigkeiten,  entsteht  daher  unter  allen  Umständen  beim  Zusam- 
menbringen  von  Bor- Fluorwasserstoffsäure  mit  einem  Kaliumsalze  und  scheidet 


sich  in  Gestalt  eines  weissen  gallertartigen  Niederschlages 
Natriumverbindung  ist  löslich  (Unterschied  von  der  Kiesel 
Die  fluorborsauren  Fluormetalle  werden  durch  .hydratische 

Alkalien  auch  bei  Anwendung  von  Wärme  nicht  zersetzt  v . 

kieselsauren  Fluormetallen),  wohl  aber  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Scliwe 
felsäure,  wobei  die  lteaction  der  Fluorwasserstoffsäure  (Aetzung  des  Glases)  und 
der  Borsäure  (Griinfärbung  der  Weingeistflamme)  hervortreten. 


ab.  Die  entsprechende 
-Fluorwasserstoffsäure), 
und  durch  kohlensaure 
(Unterschied  von  fluor- 


11.  Kiesel. 

Si  = 22,3. 


§ 98.  Kiesel  oder  Silicium  ist  die  Grundlage  der  im  Mineralreiche  so 
ausserordentlich  häufigen  Kieselsäure,  früher  Kieselerde  genannt,  wovon  der  ge- 
meine Kieselstein  (Silex)  eine  Art  ist,  daher  der  Name.  Es  wurde  1823  von  B er - 
ze lins  aus  dem  Fluorkieselkalium  mittelst  Kaliums  zuerst  isolirt  dargestellt;  in 
neuester  Zeit  ist  es  von  Saint e Claire  Dcville  und  ebenso  auch  von  Wüh- 
ler krystallisirt  gewonnen  worden,  und  zwar  von  Ersterem  durch  Hinüberleiten 
von  mit  Chlorsiliciumdämpfen  beladenem  Wasserstoffgase  über  rothgliihendcs  Alu- 
mium,  von  Letzterem  durch  Schmelzen  von  Fluorkieselnatrium  mit  Alumium  und 
successive  Behandlung  des  hierbei  gebildeten  Regulus  aus  Kieselalumium  mit  dar- 
in eingeschlossenem  krystallinischen  Silicium  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  Fluor- 
wasserstoffsäure. Das  von  Berzclius  gewonnene  Silicium  war  ein  amorphes 
dunkelbraunes  Pulver,  welches,  an  der  Luft  erhitzt,  sich  entzündet  und  zu  Kiesel- 
säure verbrennt.  Die  Verbrennung  ist  jedoch  nicht  vollständig,  weil  die  entstan- 
dene Kieselsäure  das  unverbrannte  Silicium  einhüllt  und  gegen  die  Einwirkung 
der  Luft  schützt.  Die  erzeugte  Kieselsäure  kann  mittelst  wässeriger  Fluorwasser- 
stoffsäure hinweggenommen  werden.  Das  nun  zurückbleibende  uuverbrannte  Si- 
licium ist  aber  durch  die  hohe  Temperatur,  der  es  eine  Zeitlang  ausgesetzt  gewe- 
sen, in  seinen  Eigenschaften  wesentlich  modificirt.  Es  kann  durch  Erhitzen  an  der 
Luft  oder  in  reinem  Sauerstoffgase  nicht  mehr  oxydirt  werden.  Es  widersteht  wie 
das  ungeglühcte  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Salzsäure  und 
des  Königswassers,  ebenso  aber  auch  der  Einwirkung  der  Fluorwasserstoffsäure 
und  concentrirter  alkalischer  Lösungen,  welche  das  ungeglühete  Silicium  unter 
Wasserstoffgasentwickelung  so  leicht  als  Kieselsäure  aufnehmen.  Es  wird  auf  nas- 
sem Wege  nur  von  einem  Gemenge  aus  Fluorwasserstoffsäure  und  Salpetersäure 
unter  Entwickelung  von  Stickoxydgas  aufgenonnnen.  Das  krystallinische  Silicium 
erscheint  dem  natürlichen  und  dem  Hochofengraphit  sehr  ähnlich,  giebt  zerrieben 
ein  dunkelbraunes  Pulver,  ritzt  Glas,  besitzt  ein  spcc.  Gewicht  = 2,490  und  kann, 
wie  das  gegliihete  amorphe  Silicium  in  einem  Ströme  von  Sauerstoffgas  bis  zum 
Weissglühen  erhitzt  werden,  ohne  sich  irgendwie  zu  verändern.  In  einem  Strome 
von  trockenem  Chlorgas  erhitzt,  verbrennt  es  zu  Chlorsilicium,  welches  mit  Was- 
ser in  Berührung  eine  durchsichtige  Gallerte  von  Kieselsäure  und  Chlorwasser- 
stoff bildet.  — Mit  Sauerstoff  giebt  Silicium  zwei;  möglicherweise  auch  drei  Ver- 
bindungen, Siliciumoxydul  = SiO,  Siliciumoxyd  = Si203  und  Siliciumsäure  oder 
Kieselsäure  = SiO3. 


§ 99.  Die  Kieselsäure,  bei  weitem  der  vorherrschendste  Bestandtheil  der 
Erdrinde,  findet  sich  sehr  rein  vor  als  Bergkrystall  und  Quarz,  fast  rein  als  Feuer- 
stein, Chalcedon,  Kieselstein.  Hornstein,  Jaspis,  Achat,  Opal,  Kiessand,  macht  auch 
m letzterer  Form  den  der  Menge  nach  wesentlichsten  Gemengtheil  des  bebauten 
Erdbodens  aus.  In  dieser  verschiedenen  Form  ist  die  Kieselsäure  durch  ihre  Un- 
löslichkeit in  Wasser  und  allen  Säuren,  Fluorwasserstoffsäure  ausgenommen  (vgl. 
"?•  93),  und  durch  ihre  Löslichkeit  in  feurigflüssigen  kohlensauren  Alkalien  unter 
Austreibung  der  Kohlensäure  besonders  charakterisirt.  Nicht  minder  häufig  kommt 
l^uflos,  Apothekerbuch. 
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Kieselsäure. 


Natürliche 

Kiesel- 

säuresalze. 


Unter  wel- 
chen Ver- 
hältnissen 
die  Kiesel- 
säure lös- 
lich ist. 


Kiesel- 
säure Alka- 
lien. 


die  Kieselsäure  in  Verbindung  mit  Basen,  also  im  Zustande  von  Kieselsäuresalzen 
(Silicate)  vor.  Der  Feldspath,  ein  wesentlicher  Gemengtheil  der  Feldspathgesteine 
(Granit,  Gneis,  Glimmerschiefer  u.  s.  w.),  ist  ein  solches  Salz  (vgl.  Kalium)  und 
ebenso  der  aus  dessen  Zersetzung  hervorgegangene  Thon  und  die  Porcellanerde. 
Die  natürlichen  kieselsauren  Salze  sind  ebenfalls  in  Wasser  unlöslich,  von  Säuren, 
besonders  Chlorwasserstoffsäure,  werden  aber  manche,  so  z.  B.  die  Zeolithe,  leicht 
zersetzt  und  hierbei  die  Kieselsäure  gewöhnlich  in  Form  einer  Gallerte  abgeschie- 
den. Die  zur  Gattung  Feldspath  gehörenden  Silicate  werden  auch  von  Säuren, 
mit  Ausnahme  der  Fluorwasserstoffsäure,  nur  sehr  schwierig  angegriffen  und  zer- 
setzt. Bei  hinreichender  Reinheit  des  Minerals  und  lange  Zeit  fortgesetzter  Ein- 
wirkung der  Säure  geht  aber  auch  hier  die  Zersetzung  vor  sich.  Sogar  durch 
das  kohlensäurehaltigc  Wasser,  wovon  der  Boden  durchdrungen  ist,  erleiden  diese 
Silicate  eine  allmälige  Zerlegung;  das  Wasser  nimmt  Alkali  als  kohlensaures  Al- 
kali auf,  gleichzeitig  aber  auch  Kieselsäure.  Diese  Eigenthümlichkeit  der  Kiesel- 
säure, in  Wasser  gelöst  zu  bleiben,  wenn  sie  durch  eine  ausserordentlich  stark 
verdünnte  Säure  aus  einem  ihrer  Salze  abgeschieden  wird,  ist  für  die  organische 
Welt  von  grosser  Wichtigkeit,  denn  es  wird  hierdurch  das  Wasser  befähigt,  den 
Organismen,  für  welche  die  Kieselsäure  ein  unentbehrliches  Erforderniss  ist,  die- 
selbe zuzuführen,  und  zwar  niemals  in  einem  in  entgegengesetzter  Art  nachtheilig 
wirkenden  Uebermaasse.  Andererseits  ist  sie  durch  ihre  Unlöslichkeit  in  Wasser, 
sobald  sie  sich  einmal  in  selbständiger  fester  Form  gestaltet  hat,  vor  allen  ande- 
ren Mineralstoffen  geeignet,  als  Verdünnungsmittel  der  nährenden  Bodenbestand- 
theile  zu  dienen,  und  verhält  sich  in  dieser  Beziehung  wie  der  atmosphärische 
Stickstoff  dem  Sauerstoff  gegenüber.  Unter  den  Pflanzen  sind  es  besonders  die 
Gramineen,  Equisetaceen  und  rohrartigen  Palmen,  welche  die  Kieselsäure  in  gros- 
ser Menge  bedürfen.  Die  Panzer  vieler  Infusorien  bestehen  fast  ganz  aus  Kiesel- 
säure. Die  Federn  und  Haare  der  Thiere  hinterlassen  beim  Verbrennen  eine  an 
Kieselsäure  reiche  Asche. 


Von  kieselsauren  Salzen  sind  nur  diejenigen,  welche  Kali  und  Natron  oder 
auch  beide  zugleich  als  Basis  enthalten,  in  Wasser  löslich.  Die  sogenannte  Kie- 
selfeuchtigkeit ( Liquor  Silicwn ),  welche  als  Reagens,  um  Phosphorsäue  von 
Thonerde  zu  trennen,  benutzt  wird,  ist  zweidrittel-kieselsaures  Kali,  d.  h.  kiesel- 
saures Kali,  in  welchem  der  Sauerstoff  der  Säure  das  Doppelte  vom  Sauerstoff 
der  Basis  beträgt,  folglich  — 3K0  2Si03.  Es  ist  nicht  krystallisirbar,  wohl  aber 
das  entsprechende  kieselsaure  Natron,  welches  in  neuerer  Zeit  unter  dem  Na- 
men JSfatrum  silicicum  crystallisatum  als  Arzneimittel  in  Anwendung  gekommen  ist 
und  auf  die  Weise  dargestellt  wird,  dass  man  in  einem  Silbertiegel  4 Th.  Natron- 
hydrat schmilzt  und  darauf  allmälig  3 Th.  höchst  fein  zerth eilte  Kieselsäure  (es 
kann  sehr  fein  gepulverter  reiner  Quarz  sein)  einträgt.  Man  lässt  erkalten,  nimmt 
dann  die  aufgequollene  weisse  Masse  mit  Wasser  auf,  filtrirt,  dampft  ab  und  stellt 
die  concentrirte  Lösung  zum  Krystallisiren  bei  Seite.  Bei  Anwendung  von  amor- 
pher Kieselsäure  (z.  B.  aus  aufgelöstem  Wasserglase  durch  Salzsäure  gefällte  Kie- 
selsäure, bei  der  Bereitung  von  Kieselfluorwasserstoffsäure  als  Nebenproduct  ge- 
wonnene Kieselsäure,  mit  Salzsäure  ausgekochter  Kieselsinter  oder  Kieselguhr) 
kann  man  auch  auf  nassem  Wege,  d.  h.  mit  Anwendung  von  Aetznatronlauge 
(17  Natronlauge  von  1,34  spec.  Gew.  auf  3 Kieselsäure)  operiren.  Das  kiesel- 
saure  Natron  (3Na0  2Si03)  krystallisirt  bald  mit  18,  bald  mit  27  Aeq.  Wasser. 
Es  muss  in  gut  verschlossenen  Gefässcn  aufbewahrt  werden,  gegenfalls  es  durch 
Aufnahme  von  Kohlensäure  zersetzt  wird.  — Das  in  neuerer  Zeit  in  so  vielfacher 
Beziehung  so  wichtig  gewordene  sogenannte  Wasserglas,  welches  N.  Fuchs 
bereits  1818  bereiten  lehrte,  ist  eine  kieselsäurereichere  Verbindung,  welche  durch 
Zusammenschmelzen  von  Quarzpulver  und  kohlensaurem  Kali  (Kaliwasserglas)  oder 
kohlensaurem  Natron  (Natronwasserglas)  gewonnen  wird,  und  deren  Zusammen- 
setzung sehr  nahe  den  Verhältnissen  2K0  5Si03  und  2 NaO  5 SiO 3 entspricht.  Auch 
dann,  wenn  das  Verhältnis  der  Kieselsäure  noch  mehr  vergrössert  wird,  ist  das 
gewonnene  Glas  unfähig,  der  zersetzenden  Einwirkung  des  Wassers  zu  widerste- 
hen. Dies  kann  nur  durch  Mitanwendung  einer  anderweiten  Base  (bei  gewöhn- 
lichem Glase  Kalk,  bei  Krystallglas  Bleioxyd)  erreicht  werden.  Nachstehende  For- 
meln drücken  annähernd  die  qualitative  und  quantitative  Zusammensetzung  der 
üblichen  Glassorten  aus: 


Kieselsäure. 


1G3 


Kaliglas: 

Natronglas: 

Weisses  Glas: 
Spiegelglas: 
Krystallglas : 
Grünes  Glas: 


KO, CaO  + 3 bis  4Si03. 
NaO,CaO  + 3 bis  4Si03. 

fa'O,Ca0  4SiO-. 
t?  io,Ca0  3Siö3. 

IM  cl  ) 

^|0,Pb0  3Si03. 
N(0>Fe!0-4Si°S- 


Die  ver- 
schiedenen 
Glassorten. 


Leitet  man  durch  eine  verdünnte  Lösung  von  Wasserglas  einen  Strom  Kob-  Kiesel- 
lensäuregases,  so  entsteht  kohlensaures  Kali,  die  Kieselsäure  wird  abgeschieden  säure- 

und  das  Ganze  hierdurch  zu  einer  steifen  Kieselsäuregallerte,  welche  durch  suc-  °*ullg‘ 

cessives  Auswaschen  mit  destillirtem,  salzsäurehaltigem  und  abermals  destillirtem 
Wasser  ziemlich  rein  erhalten  werden  kann.  Wird  diese  gereinigte  gelatinöse  Kie- 
selsäure, in  verschlossenen  Gelassen  längere  Zeit  in  einem  Wasserbade  erwärmt, 
so  wird  sie  zu  einer  klaren  Kieselsäurelösung  verflüssigt,  welche  2%  % und  wohl 
auch  darüber  Kieselsäure  gelöst  enthält.  Die  Flüssigkeit  erscheint  allerdings  opa- 
lisirend,  setzt  aber  doch  auch  nach  der  längsten  Zeit  nichts  ab.  In  warmer  Luft 
trocknet  die  Kieselgallerte  allmälig  vollständig  zu  einem  äusserst  feinen  weissen 
Pulver  aus,  welches  aber  nun  nicht  im  mindesten  mehr  vom  Wasser  gelöst  wird, 
ebenso  auch  nicht  von  Säuren,  Fluorwasserstoffsäure  ausgenommen;  von  wässeri- 
gen Kali-  und  Natronlösungen  wird  sie  dagegen  leicht  aufgenommen.  Durch  letz- 
teres Verhalten  ist  die  amorphe  Kieselsäure  wesentlich  von  der  krystallinischen 
unterschieden,  welche  von  wässeriger  Kali-  und  Natronlauge  nur  in  sehr  geringer  Krystal- 
Menge  aufgenommen  wird.  Die  krystallinische  Kieselsäure  kommt  krystallisirt  linisohe 
(Bergkry stall,  Quarz,  Amethyst)  und  auch  dicht  (Calcedon,  Carneol,  Chrysopras,  am"j'j.'|)he 
Hornstein,  Feuerstein)  vor,  zeichnet  sich  in  beiden  Formen  durch  die  geringe  Lös-  Kiesel- 

lichkeit  in  alkalischen  Flüssigkeiten  aus,  und  besitzt  ein  spcc.  Gewicht  nicht  unter  säure. 

2,6.  Die  amorphe  Kieselsäure  kommt  ebenfalls  natürlich  vor.  Der  Opal,  der  so- 
genannte Kieselsinter  oder  Kieselguhr,  die  unter  dem  Namen  Infusorienerde  be- 
kannten kieseligen  Ueberreste  von  Panzerinfusorien,  welche  in  manchen  Gegenden 
massenhaft  angehäuft  sich  vorfinden,  bestehen  daraus.  Das  spec.  Gewicht  über- 
steigt niemals  2,3. 


Das  oben  erwähnte  Chlorsilicium  ist  der  Kieselsäure  entsprechend  zusam- 
mengesetzt, also  Siliciumchlorid  = SiCl3.  Es  kann  auch  gewonnen  werden  durch 
Erhitzen  eines  innigen  Gemenges  von  auf  nassem  Wege  durch  Zersetzung  von 
Wasserglas  gewonnener  Kieselsäure  und  höchst  fein  zertheilter  Kohle  (gebranntem 
Russ)  in  einem  Strome  trockenen  Chlorgases.  Es  ist  eine  sehr  bewegliche  wasser- 
helle Flüssigkeit,  welche  schon  bei  + 59°  siedet  und  ein  spec.  Gewicht  — 1,523 
besitzt.  Sie  raucht  an  der  Luft,  zerlegt  sich  mit  Wasser  in  gelatinöse  Kieselsäure 
und  Chlorwasserstoff,  und  liefert  bei  Einwirkung  von  Ammoniak  Chlorammonium 
und  Stickstoffsilicium,  welches  mit  kohlensaurem  Kali  geschmolzen  kieselsaures 
und  cyansaures  Kali  giebt.  Ausserdem  ist  noch  eine  Verbindung  von  Chlorwas- 
serstoff mit  einer  chlorärmeren  Chlorsiliciumverbindung  bekannt,  Siliciumcldorür- 
Chlorwasserstoff  = Si2Cl32HCl,  welche  entsteht,  wenn  ungeglühetes  amorphes 
Silicium  noch  nicht  bis  zum  sichtbaren  Glühen  in  einem  Strome  von  getrocknetem 
Chlorwasserstoffgase  erhitzt  wird,  wobei  gleichzeitig  freier  Wasserstoff  auftritt. 
Die  Verbindung  ist  eine  farblose,  sehr  bewegliche,  an  der  Luft  stark  rauchende 
Flüssigkeit  von  1,5  spec.  Gew.,  siedet  bei  42°  und  liefert  einen  leicht  entzündlichen 
Dampf,  welcher,  mit  Sauerstoffgas  gemengt  und  durch  den  elektrischen  Funken 
entzündet,  mit  grosser  Heftigkeit  explodirt  unter  Bildung  von  Kieselsäure,  Silicium- 
chlorid und  Ausscheidung  von  Chlorwasserstoff.  Mit  Wasser  zusammengebracht 
entsteht  augenblicklich  unter  wechselseitiger  Zerlegung  Chlorwasserstoff  und  Sili- 
ciumoxyd = Si203,  welches  in  Gestalt  eines  amorphen,  voluminösen,  schneeweissen 
Hydrats  auftritt.  Dieses  Siliciumoxyd  ist  gleichzeitig  mit  noch  mehreren  andern 
j^cht  minder  merkwürdigen  Siliciumverbindungen,  darunter  ein  selbstentzündliches 
Siliciumwasserstoffgas,  von  Wühler  entdeckt  worden. 
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1 2.  Wassersto  f f . 


H = l. 


das 


Vom  W a s s e r s t o ff,  Hydrogenium , ist  im 
in  allgemeiner  Beziehung  Wissenswürdigste 


ersten  Tlieile  § 45  u.  ff. 
ausführlich  mitgetlieilt. 


13.  Kohlenstof  f. 

C = 6. 

( Carbonium ). 

§ 100.  Man  bezeichnet  mit  dem  Namen  Kohle  im  Allgemeinen  den 
schwarzen  Körper,  welchen  organische  Substanzen  beim  Erhitzen  bei  Aus- 
schluss der  Luft  zurücklassen.  Dass  aber  dieser  Körper  im  Wesentlichen 
von  einem  nicht  weiter  zerlegbaren  Elemente  ausgemacht  werde,  dessen 
auszeichnende  Eigenthiimlichkeit  darin  bestehe,  in  Verbindung  mit  Sauer- 
stoff die  Luft,  welche  man  bis  dahin  fixe  Luft  oder  auch  Luftsäure 
genannt  hatte,  zu  liefern,  wurde  zuerst  1774  von  Lavoisier  auf  dem 
Wege  des  Experimentes  unzweifelhaft  nachgewiesen  und  von  ihm  für  die- 
sen Körper  der  vom  lateinischen  Worte  Carbo , Kohle,  abgeleitete  Name 
Carbone,  von  Ilermbstädt  durch  Kohlenstoff  wiedergegeben,  im 
chemischen  Systeme  aufgenommen. 

Der  Kohlenstoff  ist  ein  nie  fehlender  Bestandtheil  alles  Organischen, 
auch  gehört  derselbe  zu  den  wenigen  Grundstoffen,  welche  in  der  Natur 
auch  frei,  d.  h.  ausser  Verbindung  mit  anderen  Körpern,  angetroffen  wer- 
den, und  zwar  in  zwei  von  einander  durchaus  abweichenden  Formen,  näm- 
lich farblos,  durchsichtig  und  in  Formen  des  regulären  Systems  krystalli- 
sirt  (Diamant),  und  schwarz,  undurchsichtig  und  in  rhomboedrisclien  Ta- 
feln krystallisirt  (Graphit).  Die  sogenannte  Steinkohle  ist  nicht  reine  Kohle, 
sondern  ein  mehr  oder  weniger  vorgeschrittenes  Entmiscliungsproduct  einer 
durch  plutonisclie  und  vulkanische  Umwälzungen  untergegangenen  urwelt- 
lichen  Vegetation,  und  enthält  Kohlenstoff  allerdings  als  vorwaltenden  Be- 
standtheil, aber  ausserdem  noch  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff  und 
mancherlei  mineralische  Thcile.  Die  Holzkohle  ist  fast  reiner  Kohlenstoff, 
und  wird,  wie  bekannt,  in  grosser  Menge  künstlich  bereitet  behufs  der 
Verwendung  als  Feuerungsmaterial,  desoxydirendes  und  reinigendes  Mittel 
und  zur  Fabrikation  des  Schiesspulvers.  Die  Wirksamkeit  der  Holzkohle 
in  beiden  letzteren  Fällen  wird  ganz  besonders  durch  ihre  ausserordent- 
liche Porosität  und  grosse  Lockerheit  bedingt.  Die  Steinkohlenkohle  (Coaks) 
und  Torfkohle  dient  nur  als  Feuermaterial  und  im  Hocliofenprocess  mit- 
telbar auch  als  desoxydirendes  Mittel. 

Das  auszeichnendste  Kennzeichen  des  Kohlenstoffes  ist,  wie  schon  erwähnt,  die 
Production  von  Kohlensäure  beim  Verbrennen  kohlenstoffhaltiger  Körper  in  Sauer- 
stoffgas oder  sauerstoffgashaltiger  Luft.  Bei  der  Verbrennung  in  offener  Luft 
kann  die  Production  von  Kohlensäure  nicht  wohl  unmittelbar  wahrgenommen, 
noch  weniger  der  Quantität  nach  bestimmt  werden.  Beides  geschieht  aber  leicht, 
wenn  die  Verbrennung  innerhalb  eines  begrenzten  Raumes  mittelst  gebundenen 
Sauerstoffs  bewerkstelligt  wird  und  die  Verbrennungsproducte  gesammelt  werden. 
Zu  diesem  -Beluifc  wird  eine  bestimmte  Menge  (etwa  0,5  Grmm.)  von  der  organi- 


Vom  Kohlenstoff. 


165 


sehen  Substanz  innig  mit  viel  Kupferoxyd 
(Sauerstoffkupfer)  gemengt,  das  Gemeng 
in  ein  Verbrennungsrolir  (Fig.  7.‘3)  geschüt- 
tet und  in  einem  passenden  Verbrennungs- 
ofen (Fig.  74)  glühend  gemacht.  Die  ver- 
brennlichen Bestandtheile , und  somit 
auch  der  Kohlenstoff  der  organischen 
Substanz  verbrennen  hierbei  auf  Ko- 
sten des  Sauerstoffs  des  Kupferoxyds, 
das  dadurch  zu  Metall  reducirt  wird, 

und  die  Kohlensäure  entweicht  gas- 

förmig  durch  das  offene  Ende  des 


Fig.  73. 


Fig.  71. 


Rohres,  welches  in  passender  Weise 
mit  einer  Vorrichtung  verbunden  ist, 
worin  entweder  das  Kohlensäuregas, 
behufs  der  näheren  Prüfung  seiner 
Eigenthümlichkeiten  als  solches,  gesammelt  (Fig. 
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75)  oder  mittelst  einer  dasselbe 


Fig.  75. 


7G)  und 


absorbirenden  alkalischen  Flüssigkeit  (Kalk-  oder  Barytwasser)  fixirt  (Fi 
durch  die  eintretende  Trübung  unmittelbar  wahr-  * Fig.  76. 

nehmbar  gemacht  werden  kann.  Die  Kohlen- 
säure (CO'2)  enthält  in  22  Gewiclitstheilen  G Ge- 

22 

wichtsthcile  Kohlenstoff,  folglich  -g-—  ^,6G7,  d. 

h.  jedwede  Quantität  Kohlensäure  durch  3,GG7 
dividirt , giebt  als  Quotient  die  entsprechende 
Menge  Kohlenstoff. 

Oie  kohlenstoffhaltigen  organischen  Sub- 
stanzen enthalten  mit  sehr  wenigen  Ausnahmen 
gleichzeitig  auch  Wasserstoff;  in  solchem  Falle  _ 

wird  die  quantitative  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  zugleich  mit  der  des  Wasser 
stnlts  angeführt,  und  zwar  folgendermaassen : 

Die  Verbrennungsröhre  (Fig.  77),  18  Fig.  77. 

bis  24  Zoll  lang,  4 bis  5 Linien  weit  und 
1 Linie  dick  im  Glase*),  wird  wohl  ge- 
reinigt und  getrocknet,  darauf  bis  n mit 

reinem  Kupferoxyd,  dann  von  a bis  h mit  

der  Mischung  aus  der  zu  verbrennenden  Substanz  und  Kupferoxyd  gefüllt.  Un 
fiese  Mischung  zu  bereiten,  wird  die  organische  Substanz  vorher  fein  gepulver 


des  Was- 
serstoffs. 


*)  Ist  das  Glas  nicht  sehr  strengfliis- 
?Vjer  Art,  so  kann  die  Röhre  bei  starker  Er- 
mtzung  leicht  biegen  und  zusainmenschmel- 
zen.  Dies  kann  man  verhindern,  wenn  man 
■ >e  mit  einem  bandförmigen  Streifen  dün- 
nen Kupferblechs  umwickelt,  dessen  beide 
niclen  mit  etwas  Eisendraht  zusammen  ge- 
aalten werden  (Fig.  78). 
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und  in  einem  zweckmässigen  Anstrocknungsapparat  (vgl.  S.  dl;  vollständig  entwäs- 
sert; dann  werden  0,3  bis  Ü,G  Grnim.,  je  nach  deren  Reichthum  an  Kohlenstolf 
und  Wasserstoff,  davon  abgewogen  und  in  einem  lauwarmen  Porcellanmörser  mit 
der  zur  Ausfüllung  des  angegebenen  Raumes  nüthigen  Menge  des  ebenfalls  gut 
ausgetrockneten,  noch  warmen  Kupferoxyds  gemengt.  Nachdem  diese  Mischung 
eingetragen,  wird  der  Mischungsmörser  noch  mit  etwas  von  demselben  Kupfer- 
oxyd abgespült,  mit  diesem  der  Raum  von  l>  bis  c gefüllt,  darüber  noch  bis  zu 
etwa  1 Zoll  von  der  Mündung  reines  Kupferoxyd  geschüttet,  und  endlich  ein  lo- 
ser Stöpsel  von  ausgegjühtem  Asbest  eingeschoben.  Man  legt  hierauf  die  Röhre 
horizontal,  klopft  damit  etwas  auf,  damit  sich  oberhalb  der  Füllung  ein  leerer 
Kanal  bilde,  legt  sie  in  den  Verbrennungsofen,  so  dass  sie  um  etwa  l/2  Zoll  aus 
dem  Ofen  herausragt,  und  verbindet  das  herausragende  Ende  mittelst  eines  durch- 
bohrten, gut  schliessenden  trockenen  Korks  mit  dem  zur  Aufnahme  des  Wassers 

Fig.  79.  bestimmten  Rohre  (Fig.  79).  Dieses 

^ a,  £ letztere  wurde  aber  vorher  von  n bis 

jgmmz  y b mit  Stücken  von  Chlorcalcium,  einem 

c höchst  hygroskopischen  Körper,  ge- 

füllt,  darauf,  nachdem  etwas  Raum- 
wolle vorgelegt,  bei  c mit  einem  Kork,  durch  welchen  die  enge  Glasröhre  g geht, 
verschlossen,  der  Kork  mit  Siegellack  überzogen  und  das  Ganze  endlich  genau 
gewogen.  Nachdem  die  also  beschickte  Chlorcalciumröhre  an  das  Verbrenn  ungs- 
rolir  angepasst  worden,  wird  sie  durch  die  enge  Glasröhre  g mittelst  eines  Roh- 
res aus  geschwefeltem  Kautscliuck  mit  dem  die  Kalilauge  enthaltenden  Apparat, 
dessen  Gewicht  vorher  ebenfalls  genau  bestimmt  ist,  luftdicht  verbunden,  so  dass 
das  Ganze  nun  die  durch  Fig.  80  dargestellte  Gestalt  darbietet.  Ehe  man  jedoch 

Fig.  80. 


die  Verbrennung  beginnt,  prüft  man  zunächst,  ob  alle  Verbindungen  luftdicht 
schliessen.  Man  nähert  zu  diesem  Behufe  vorsichtig  eine  glühende  Kohle  der  lee- 
ren Kugel  des  Chlorcalciumrohres,  wodurch  einige  Blasen  Luft  aus  dem  Apparate 
durch  die  Kalilösung  hindurch  ausgetrieben  werden  und  diese  nach  dem  Erkalten 
in  der  grösseren,  der  Chlorcalciumröhre  zugewendeten  Kugel  einen  höheren  Stand 
einnimmt,  als  in  der  kleineren.  Bleibt  dieser  höhere  Stand  der  Lösung  in  der 
grösseren  Kugel  längere  Zeit  derselbe,  so  halten  alle  Fugen  dicht  und  man  kann 
zur  Verbrennung  schreiten. 

Zuerst  wird  der  vordere  Tlieil  der  Verbrennungsröhre,  wo  das  reine  Kupfer- 
oxyd liegt,  zum  Glühen  gebracht,  indem  man  diesen  Tlieil  allmälig  mit  glühenden 
Kohlen  umgiebt  und  endlich  ganz  damit  bedeckt.  Damit  aber  hierbei  der  Tlieil 
der  Röhre,  welcher  das  Gemenge  enthält,  nicht  zu  schnell  schon  durch  die  strah- 
lende Wärme  der  glühenden  Kohlen  erhitzt  werde,  schützt  man  ihn  durch  einen 
kleinen  Schirm  von  Eisenblech,  der  so  beschaffen  ist,  dass  man  ihn  längs  der  Röhre 
hin-  und  herbewegen  kann.  Darauf  erhitzt  man  den  entgegengesetzten  Tlieil  der 
Verbrennungsröhre  zunächst  der  aufgebogenen  Spitze,  wo  auch  reines  Kupferoxyd 
liegt,  und  schützt  ebenfalls  das  daneben  liegende  Gemenge  durch  einen  zweiten 
Schirm.  Sobald  auch  dieser  Tlieil  der  Röhre  glüht,  rückt  man  den  bei  c befind- 
lichen vorderen  Schirm  um  etwas  nach  hinten,  legt  glühende  Kohlen  auf  und  fährt 
in  dieser  Weise  langsam  fort,  bis  beide  Schirme  hinweggenommen  sind  und  die 
Röhre  in  ihrer  ganzen  Länge  glüht.  Das  bei  der  Verbrennung  entstehende  Was- 
ser sammelt  sich  zum  grösseren  Theile  in  der  Kugel,  und  nur  wenig  wird  in  das 
Chlorcalcium  übergeführt,  von  diesem  aber  vollständig  zurückgehalten,  während 
das  Kohlensäuregas  unvermindert  durch  und  in  den  Kaliapparat  strömt  und  von 
der  Lauge  absorbirt  wird.  Wenn  zuletzt  die  ganze  Röhre  rothglüht  und  keine 
Gasblasen  mehr  in  den  Kaliapparat  eintreten,  ist  die  Verbrennung  beendigt.  Man 
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nimmt  die  Kohlen  zum  grösseren  Tlieil  hinweg,  kneipt  die  feine  Spitze  der  \ er- 
brennungsröhre  mit  einer  Kornzange  ab  und  saugt  durch  das  freie  Lude  des  lvali- 
apparates,  worin  man  zuvor  einen  durchbohrten  Pfropfen  angesetzt  hat,  sehr  lang- 
sam Luft  ein,  um  mit  dieser  alle  in  der  Verbrennungsrühre  zurückgebliebene  Koh- 
lensäure in  den  Kaliapparat  überzuführen.  Endlich  nimmt  man  das  Ganze  ausein- 
ander und  wiegt  den  Kalibehälter  und  die  Chlorcalciumröhre  von  Neuem  genau. 


Die  Gewichtszunahme  beider 


ergiebt 


die 


Mengen 


der  durch  die  Verbrennung  ent- 
standenen Kohlensäure  und  des  Wassers,  aus  welchen  leicht  die  entsprechenden 
Mengen  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  sich  berechnen  lassen. 

Es  giebt  einige  organische  Substanzen,  welche  durch  Kupferoxyd  nur  schwie- 
rig vollständig  verbrannt  werden  können,  theils  weil  sie  sich  mit  letzterem  nicht 
hinreichend  innig  vermengen  lassen,  theils  weil  sie  beim  Erhitzen  viel  Kohle  ab- 
scheiden, die  dann  nicht  mit  einer  zur  Verbrennung  genügenden  Menge  von  Kupier- 
oxyd in  Berührung  sich  befindet.  Solche  schwer  verbrennliche  Stolle  verbrennt 
man  gewöhnlich  mittelst  geschmolzenen  und  wieder  fein  gepulverten  chromsauren 
Bleioxyds  (PbOCrO3),  welches  bei  gleichem  Volum  viel  mehr  Sauerstoff  enthält, 
als  das  Kupferoxyd,  ausserdem  schmilzt  und  in  starker  Glühhitze  Sauerstoffgas 


wie 

auf 

wie 


entwickelt,  wodurch  alle  etwa  abgeschiedene  Kohle  völlig  ver- 
brennt. Den  gleichen  Zweck  kann  man  übrigens  mit  Umgehung 
des  chromsauren  Bleioxyds,  dessen  Gebrauch  Uebelstände  an- 
derer Art  einschliesst,  auch  mittelst  Kupferoxyds  erreichen, 
wenn  man  gleichzeitig  Sauerstoffgas  anwendet,  welches  man 
aus  einem  Gasbehälter  durch  die  an  beiden  Enden  offene  Ver- 
brennungsröhre strömen  lässt,  in  der  sich  die  Mischung  aus  der 
organischen  Substanz  und  dem  Kupferoxyd  und  das  freie  Kupfer- 
oxyd befindet.  In  die  Verbrennungsröhre  bringt  man  zuerst 
einen  losen  Pfropfen  von  durchgeglühtem  Asbest  ein,  schüttet 
auf  diesen  zuerst  reines  Kupferoxyd  und  verfährt  damit  weiter, 
im  Vorhergehenden  angegeben.  Man  legt  die  Röhre  hier- 
in den  Verbrennungsofen  und  verbindet  das  vordere  Ende, 
Fig.  81  es  darstellt,  zunächst  mit  einer  gewogenen  Chlor- 
calciumröhre r,  dann  mit  einem  gewogenen  Kaliapparat  d.  Das 
hintere  Ende,  durch  welches  das  Sauerstoffgas  einströmen  soll, 
steht  zunächst  mittelst  der  engen  Röhre  a mit  einem  Kugel- 
apparat, welcher  concentrirte  Schwefelsäure  enthält,  und  dieser 
dann  mit  dem  Gasbehälter  in  Verbindung.  Die  Schwefelsäure 
dient  zur  Austrocknung  des  aus  letzterem  ausströmenden  Sauer- 
stoffgases. 

Nachdem  Alles  in  der  angegebenen  Weise  zusammengesetzt 
worden,  prüft  man,  wie  oben  angegeben,  den  Verschluss  des 
Apparats,  öffnet,  wenn  derselbe  als  gut  sich  erwiesen,  behut- 
sam den  Hahn  des  Gasbehälters,  so  dass  das  Sauerstoffgas  nur 
sein-  langsam  Blase  für  Blase  aus  demselben  durch  die  Schwe- 
ieisäure herausströmt,  und  beginnt  dann,  die  Verbrennungsröhre 
allmälig  mit  glühenden  Kohlen  zu  (imgeben,  und  zwar  ganz  in 
der  oben  beschriebenen  Weise.  So  wie  die  Verbrennungsröhre 
durch  und  durch  glüht,  hört  auch  das  Durchströmen  von  Gas 
durch  den  Kaliapparat  auf,  weil  alles  noch  weiter  zutretende 
Sauerstoffgas  nun  von  dem  reducirten  Kupfer  aufgenommen 
wird,  welches  von  Neuem  in  Kupferoxyd  sich  umwandelt.  So 
wie  diese  Wiederoxydation  vollendet  ist,  beginnt  das  Durch- 
strömen von  Gas  von  Neuem,  und  der  Versuch  ist  vollendet. 
Man  nimmt  die  Kohlen  hinweg,  öffnet  die  Verbindung  zwischen 
dem  . chwofelsäureapparat  und  der  engen  Röhre  e,  verschliesst 
daun  den  Gasbehälter  und  lässt  erkalten.  Nachdem  dies  ge- 
sc hohen,  nimmt  ui.th  die  einzelnen  Theile  auseinander  und  wiegt 
die  Chlorcalciumröhre  und  den  Kalibehälter.  Das  regenerirte 
Kupferoxyd  in  dem  Verbrennungsrohre  kann  zu  neuen  Versu- 
chen wieder  angewandt  werden. 

$ 101.  Pharma  ceutische  Zubereitungen, 
unterscheidet  in  pharmakologische] 
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dem  Ursprünge  mineralische  und  organische  Kohle,  und  von  die- 
ser letzteren  zunächst  wieder  vegetabilische  und  animalische. 

Die  mineralische  Kohle  oder  Graphit,  Graphites,  auch  Was- 
serblei, Plumbago,  genannt,  findet  sich  im  Mineralreiche  vor  in  abgerun- 
deten Massen  und  Afterkrystallen  in  Gängen  des  Urgebirges  und  Ueber- 
gangsgebirges,  besonders  im  Granit,  Gneis  und  Urkalk.  Diese  Massen, 
welche  sehr  weich  und  abfärbend  sind,  bestehen  aus  äusserst  zarten  Plätt- 
chen und  lassen  sich  zwischen  den  Fingern  schlüpfrig  anfühlen.  Biswei- 
len tritt  der  Graphit  aber  auch  in  grösseren  Platten  auf,  welche  sechs- 
seitige Tafeln  sind.  In  solcher  Form  findet  sich  Graphit  zuweilen  auch 


in  Hochöfen  vor.  Der  natürliche  Graphit  ist  ürigens  niemals  vollkommen 
rein,  sondern  mehrentheils  mehr  oder  weniger  durch  andere  mineralische 
Substanzen  verunreinigt,  Eisenoxyd  z.  B.  fehlt  nie,  daher  man  auch  früher 
den  Graphit  für  Kohlenstofleisen  (Eisencarburet)  hielt.  Sehr  reiner  Graphit, 
welcher  auch  die  nöthige  Härte  besitzt,  um  Zeichnenstifte  daraus  schnei- 
den zu  können,  ist  der  englische,  in  Cumberland  bei  Borrowdale  vorkom- 
mend; doch  enthält  auch  dieser  zuweilen  gegen  13  — 15  % fremde  Ge- 
mengtheile (Talk-  und  Thonerde,  Kieselsäure,  Eisen-,  Mangan-  und  Kupfer- 
oxyd), welche  demselben,  nachdem  er  vorher  fein  gepulvert  worden,  durch 
successive  Behandlung  mit  heisser  Salzsäure,  Wasser,  Kalilauge  und  aber- 
mals Wasser  entzogen  werden  können. 

Reiner  Graphit  besitzt  ein  spec.  Gewicht  — 1,8  bis  2,09  (Diamant 
= 3,5)  und  leitet  die  Elektrizität  (Diamant  ist  ein  Nichtleiter),  wird  we- 
der durch  alkalische  Flüssigkeiten,  noch  durch  Mineralsäuren,  noch  durch 
Chlor  irgendwie  angegriffen.  Der  durch  Salzsäure  und  Kalilauge  gereinigte 
Graphit  führt  in  den  Pharmakopoen  den  Namen  Graphites  depuratus.  Der- 
selbe ist  innerlich  und  äusserlich  gegen  Flechten  und  verwandte  Uebel 
empfohlen  worden;  bei  seiner  gänzlichen  Unlöslichkeit  in  allen  Lösungs- 
mitteln und  seinem  gänzlichen  Mangel  an  dem  die  organische  Kohle  aus- 
zeichnenden absorbirenden  Vermögen  dürfte  jedoch  seine  Wirksamkeit  sehr 
problematisch  und  solcher  Graphit  überhaupt  wohl  nur  als  ein  Mittel,  fet- 
tigen Körpern  ähnlich,  den  Zutritt  der  Luft  zu  den  krankhaften  Theilen 
abzuschliessen,  wirksam  sein. 

Es  kommt  übrigens  auch  verfälschter,  theilweis  aus  Schwefelblei  und  Schwe- 
felantimon bestehender  Graphit  im  Handel  vor,  welcher  leicht  an  seinem  Verhal- 
ten vor  dem  Löthrohre  und  gegen  Salzsäure  erkannt  werden  kann. 

Reiner  Graphit  giebt  beim  Erhitzen  auf  der  Kohle  vor  dem  Löthrohre  weder 
Geruch  noch  Dampf  von  siel),  und  auf  der  Kohle  bildet  sich  nicht  der  geringste 
Beschlag,  auch  ist  er  sehr  schwer  verbrennlich. 

Reine  Salzsäure,  mit  reinem  Graphit  bis  zum  Sieden  erhitzt,  nimmt  nichts 
daraus  auf,  was  leicht  daran  zu  erkennen,  dass  die  nachträglich  mit  etwas  Was- 
ser verdünnte  Flüssigkeit  nach  dem  Abfiltriren  ebenso  farblos  ist,  wie  zuvor,  und 
das  Filtrat  weder  vor  noch  nach  der  Neutralisation  mit  Ammoniak  durch  Schwe- 
felwasserstoff irgendwie  gefärbt  oder  gefällt  wird. 


Vegetabilische  Kohle,  Carbo  vegetabilis , nennt  man  gewöhnlich 
die,  durch  Verkohlen  des  von  dikotylcdonischen  Bäumen  abstammenden 
Holzes,  gewonnene  Kohle.  Zum  arzneilichen  Gebrauche  wird  die  Kohle 
leichter  Holzarten,  welche  an  Substanzen  arm  sind,  die  vor  der  Verkoh- 
lung eine  Schmelzung  erleiden  (Harze,  Stärke,  Gerbestoff),  wie  z.  B.  Lin- 
den- und  Buchenholz,  benutzt.  Diese  Kohle  ist  fast  reiner  Kohlenstoff  mit 
einem  nur  geringen  Gehalt  an  Aschenbestandtheilen,  welche  auch  durch 
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Auskoclien  mit  Wasser  zum  grössten  Theil  entfernt  werden  können.  Die 
ausgekochte  Kohle  wird  in  einem  bedeckten  unglasirten  irdenen  Topfe  all- 
miilig  bis  zum  beginnenden  Glühen  des  Topfes  erhitzt,  daraut  erkalten  ge- 
lassen und  auf  geeignete  Weise  in  feines  Pulver  verwandelt.  Sie  führt 
mm  den  Namen  Carbo  praeparatus.  — Die  Holzkohle  ist  ein  sehr  schlech- 
ter Leiter  für  Wärme  und  Elektricität,  viel  leichter  verbrennlich  als  Gra- 
phit, und  besitzt  auch  in  Folge  ihrer  ausserordentlichen  porösen  Obcr- 
tläche  eine  Eigenschaft,  die  diesem  gänzlich  abgeht,  und  worauf  sich  ganz 
besonders  ihre  arzneiliche  und  technische  Anwendung  gründet,  nämlich  die 
Eigenschaft,  aus  lufterfüllten  Räumen  Gasarten,  Dämpfe  und  miasmatische 
Ausflüsse  in  sich  zu  condensiren,  ebenso  aus  mit  farbigen,  fauligen  und 
riechenden  Stoffen  beladenen  Flüssigkeiten  diese  Stoffe  in  sich  aufzuneh- 
men und  aus  der  Flüssigkeit  zu  entfernen,  endlich  die  Fähigkeit,  die  Fäul- 
niss  organischer  Körper  zu  verhindern  und  aufzuhalten,  wo  sie  bereits 
eingetreten  ist.  Nicht  poröse,  obwohl  äusserst  fein  zertheiltc  Kohle, 
z.  B.  Russkohle,  und  ebenso  grossporige  glänzende  Kohle,  wie  man 
sie  durch  Verkohlung  schmelzbarer  organischer  Substanzen,  z.  B.  Zucker, 
Stärkemehl,  erhält,  besitzt  diese  Eigenschaft  nicht. 


Thier  ko  hie,  Carbo  animatis , nennt  man  den  schwarzen  koliligen 
Körper,  welcher  beim  Erhitzen  nicht  flüchtiger  tliierisclier  Materien  bei 
Ausschluss  der  Luft  zurückbleibt.  Sie  unterscheidet  sich  von  der  vegetabi- 
lischen Kohle  zunächst  durch  einen  bedeutenden  Gehalt  an  Stickstoff,  wel- 
cher um  so  grösser  ist,  je  kürzere  Zeit  die  Erhitzung  gedauert  hat.  We- 
gen des  grösseren  Reichthums  der  thierischen  Körpertheile  an  minerali- 
schen Substanzen  ist  auch  die  Thierkohle  reicher  daran  als  die  Pflanzen- 
kohle, und  zwar  in  verschiedenem  Grade  je  nach  der  Art  der  zur  Ver- 
kohlung benutzten  Theile.  Am  reichsten  daran  ist  die  Knochenkohle, 
deren  Gehalt  an  verbrennlichen  Theilen  kaum  5 % beträgt.  Durch  suc- 
cessive  Behandlung  mit  Wasser,  Salzsäure  und  wieder  Wasser  lassen  sich 
diese  anorganischen  Gemengtheile  entfernen.  Die  Thierkohle,  welche  aus 
nicht  schmelzbaren  thierischen  Materien  gewonnen  worden,  besitzt  ein  sehr 
bedeutendes  Absorptionsvermögen  für  aufgelöste  Stoffe,  sie  übertrifft  in  die- 
ser Beziehung  die  Pflanzenkohle  um  Vieles;  daher  auch  die  grossartige 
Anwendung  der  Knochenkohle  in  der  Zuckerfabrication.  Auch  in  den 
pharmaceutischen  Laboratorien  wird  die  Thierkohle  in  manchen  Fällen  als 
Entfärbungsmittel  benutzt;  sie  muss  jedoch,  um  solchen  Zwecken  ohne  an- 
derweitigen Nachtheil  zu  entsprechen,  einer  successiven  Behandlung  mit 
Wasser,  stark  verdünnter  Salzsäure  und  abermals  Wasser  unterworfen 
werden.  Durch  Wasser  werden  die  darin  löslichen  salzigen  Einmengun- 
gen, durch  verdünnte  Salzsäure  der  kohlensaure  Kalk  und  das  Schwefel- 
calcium, und  durch  abermalige  Behandlung  mit  Wasser  die  zurückgeblie- 
bene Salzsäure  entfernt.  Bei  Anwendung  der  Thierkohle,  besonders  der 
phosphorsauen  Kalk  haltigen,  als  entfärbendes  Mittel  darf  übrigens  nicht 
ausser  Acht  gelassen  werden,  dass  das  absorbirendc  Vermögen  derselben 
sehr  häufig  auch  auf  Substanzen  sich  erstreckt,  deren  Entfernung  nicht 
beabsichtigt  wird,  so  z.  B.  auf  organische  Basen,  daher  auch  bei  gericht- 
hell  chemischer  Aufsuchung  dieser  letzteren  solche  Thierkohle  zur  Ent- 
färbung nicht  benutzt  werden  darf.  — Eine  sehr  reine  und  als  Entfär- 
bungsmittel sehr  wirksame  Thierkohle  ( Carbo  animalis  purus  Ph.  suecicae) 
wird  gewonnen,  wenn  5 Th.  frisches  Ochsenblut  und  1 Th.  gereinigtes 
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kohlensaures  Kali  in  einem  eisernen  Kessel  bis  zur  Trockene  abgedampft, 
der  trockene  Rückstand  sodann  in  einem  eisernen  Topfe,  welchen  man 
mit  einem  Deckel  verscliliesst , in  dessen  Mitte  eine  kleine  Oeffnung  sich 
befindet,  allmälig  bis  zum  starken  Rothglühen  erhitzt  und  dabei  so  lange 
erhalten  werden,  bis  weder  Rauch  noch  Flamme  an  der  kleinen  Oeffnung  des 
Deckels  bemerkbar  sind.  Die  Fugen  zwischen  Topf  und  Deckel  werden  mit 
Lehm  verschmiert.  Die  rückständige  kohlige  Masse  wird,  sobald  sie  erkaltet 
ist,  herausgenommen,  fein  zerrieben,  darauf  zuerst  mit  wiederholt  erneuer- 
ten Wassermengen  auf  das  Sorgfältigste  ausgewaschen , dann  dieselbe 
Behandlung  mit  verdünnter  roher  Salzsäure  wiederholt  und  endlich  aber- 
mals mit  Wasser  behandelt,  bis  das  abfliessende  Filtrat  Silberlösung  unge- 
trübt lässt. 

Die  Thierkohle  wird  zuweilen  auch  als  Arzneimittel  angewandt,  und  zwar 
meistens  im  rohen  Zustande,  wie  sie  unmittelbar  aus  der  Verkohlung  gemengter 
Körpertheile  hervorgeht.  Mehrere  ehemals  übliche  und  in  neuerer  Zeit  wieder 
aufgetauchte  Mittel,  so  z.  B.  die  gebrannten  Kukuk e ( Cucculi  u.sti) , ge- 
brannte Maul  würfe  ( Talpae  vstne ),  gebrannte  Schwalben  (Hirundines  ustae), 
die  Kalbfleisch-  und  Elsterkohle  ( Carbo  Carnis  vitulini  und  Carbo  Pirae ) be- 
stehen aus  derartiger  Kohle,  deren  arzneilicher  Wirksamkeit  eine  sehr  complexe 
Ursache  zum  Grunde  liegt,  und  welche  auch  je  nach  der  Art  der  Gewinnungs- 
weise und  der  Aufbewahrung  nicht  unbedeutende  Schwankungen  erleiden  dürfte. 
Am  wirksamsten  dürfte  die  Fleischkohle,  welche  gewiss  auch  die  übrigen 
Arten  vollständig  ersetzen  kann,  sein,  wenn  sie  aus  vorher  möglichst  ausgetrock- 
netem Material  bei  nicht  allzuhoher  Temperatur  und  nicht  allzu  lange  fortgesetz- 
ter Erhitzung  bereitet,  dann  schnell  pulverisirt  worden  ist  und  darauf  in  wohl- 
verschlossenen Gefässen  aufbewahrt  wird.  Eine  besondere  Art  von  Kohle,  welche 
ehemals  häufiger  als  gegenwärtig  als  Arzneimittel  benutzt  wurde,  ist  endlich  noch 
die  Schwamm  kohle  (Carbo  Spongiae),  das  Verkohlungsproduct  des  Meerschwam- 
mes. Diese  Kohle  ist  besonders  reich  an  kohlensaurem  Kalk  und  Kieselsäure, 
und  enthält  auch,  wenn  zweckmässig  bereitet,  lod  im  Zustande  von  lodnatrium. 
Diesem  besonders  wird  die  specifische  Wirksamkeit  der  Schwammkohle  gegen 
den  Kropf  zugeschrieben.  — Das  lod  ist  aus  dem  Meerwasser,  dem  Medium, 
worin  der  Schwamm  vegetirt,  in  den  Organismus  übergegangen  und  ein  integri- 
render  Bestandtheil  des  letzteren  geworden,  so  dass  es  nur  nach  Zerstörung  der 
Organisation  durch  Wasser  daraus  ausgezogen  werden  kann.  Wird  die  Desorga- 
nisation bis  zur  vollständigen  Verkohlung  gesteigert,  so  entweicht  fast  alles  lod. 
Es  ist  daher  die  Form  von  Kohle,  in  welcher  der  Meerschwamm  gewöhnlich  ge- 
reicht wird,  gewiss  die  unzweckmäßigste,  wenn  man  von  der  Ansicht  ausgeht, 
dass  lod  die  specifische  Wirksamkeit  des  Mittels  bedingt.  Am  zweckmässigsten, 
von  diesem  Gesichtspunkt  ausgehend,  ist  es,  den  Schwamm  nur  bis  zur  starken 
Bräunung  zu  rösten,  was  sich  sehr  gut  in  einer  Kaffeetrommel  bei  massigem, 
flammendem  Feuer  ausführen  lässt,  nachdem  man  den  Schwamm  vorher  in  kleine 
Stücke  zerschnitten  und  scharf  ausgetrocknet  hat.  ln  dem  völlig  verkohlten 
Schwamm  sind  übrigens  Substanzen  enthalten,  welche  in  dem  bloss  gerösteten 
Schwamme  fehlen,  nämlich  Schwefelcalcium  und  Rhodannatrium,  erstcres  macht 
durch  die  Schwefclwasserstoffentwickclung,  welche  es  veranlasst,  den  Gebrauch 
der  Schwammkohle  sehr  widerlich. 

§ 102.  Der  Kohlenstoff  ist  ausschliesslich  ein  säuerungsfähiges  Ra- 
dical,  so  besonders  dem  Sauerstoff  und  dem  Schwefel  gegenüber.  Dessen 
Aequivalent  ist  jedoch  durch  eine  verschiedene  Zahl  ausdrüekbar,  je  nach 
dem  allotropischen  Zustande,  unter  welchem  er  in  eine  Verbindung  ein- 
geht. Der  in  der  Kohlensäure  = CO*2  und  dem  Kohlenoxyd  = CO,  den 
beiden  einzigen  unmittelbar  durch  feuriges  Verbrennen  des  Kohlenstoffs  in 
Sauerstoffgas  darstellbaren  Sauerstoffverbindungen  desselben,  enthaltene 
Kohlenstoff  hat  das  Zeichen  C,  besser  vielleicht  «C,  und  den  Werth  = (1. 
In  der  Oxalsäure,  worin  auf  24  Gewichtstheile  Sauerstoff  (=  3 Aequiv.) 
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12  Gewichtstheile  Kohlenstoff  enthalten  sind,  ist  aber  höchst  wahrschein- 
lich eine  andere  Modification  des  Kohlenstoffs  enthalten,  deren  Aequiva- 
lent  doppelt  so  gross  ist  und  durch  ßC  oder  U = 12  oder  durch  Ox  zu 
bezeichnen  und  Oxalium  oder  auch  Oxalyl  zu  benennen  sein  dürfte.  1’  iir 
das  verschiedene  Aequivalent  des  Kohlenstoffs  in  seinen  verschiedenen 
Modificationen  spricht  auch  die  verschiedene  specifische  Wärme  desselben 
als  Diamant,  Graphit  und  Kohle  (vgl.  S.  75). 


Kohlenstoff,  in  einem  Uebermaasse  von  Sauerstoffgas  erhitzt,  verbrennt 
stets  zu  Kohlensäuregas  = CO'-,  dessen  Volum  dem  des  verzehrten  Sauer- 
stoffgas gleich  ist;  lässt  man  umgekehrt  Sauerstoffgas  über  ein  Uebermaass 
von  bis  zum  heftigen  Glühen  erhitzter  Kohle  strömen,  so  entsteht  Kohlen- 
oxydgas = CO,  dessen  Volum  doppelt  so  gross  ist,  als  das  des  dabei 
verbrauchten  Sauerstoffgases.  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  sind,  wie 
schon  erwähnt,  die  einzigen  Kohlenstoff-Sauerstoffverbindungen,  welche  auf 
dem  so  eben  angegebenen  Wege  unmittelbar  aus  ihren  Bestandtheilen  sich 
erzeugen  lassen.  Andere,  sofern  sie  nicht  auch  Naturproducte  sind,  treten 
nur  als  Producte  chemischer  Entmischungsprocesse  auf. 


Sauerstoff- 

Kohlen- 

stoffver- 

bindungen. 


Es  gehören  dahin  die  Oxal-  oder  Kleesäure  — C203  (vgl.  § 202), 
Mesoxalsäure  (ein  Entmischungsproduct  der  Harnsäure)  — C:,04,  Mel- 
lith- oder  Honig  st  ein  säure  (ausschliesslich  im  Mineralreiche  als  Be 
standtlieil  des  Honigsteins  = AHO 3 3 Ml  -+-  15 HO)  = C403,  Krokon- 
säure  = C504,  und  die  Rhodizinsäure,  welche  beide  als  Nebenpro- 
ducte  bei  der  Darstellung  des  Kaliums  auftreten,  und  zwar  als  Producte 
der  Einwirkung  von  Wasser  auf  das  als  Nebenproduct  entstandene  Koh- 
lenoxyd- oder  Carboxyl-Kalium. 


Von  diesen  Kohlenstoff  - Sauerstoffverbindungen  sind  aber  nur  die 
Kohlensäure  und  die  Kleesäure  von  besonderem  pharmaceutischem  Inter- 
esse. Von  der  letzteren  wird  später  bei  den  organischen  Säuren,  von 
denen  sie  nicht  wohl  trennbar  ist,  die  Rede  sein. 


Köhlens  ä u r e. 

CO2  = 22. 

(Acidum  carbonicurn.) 

§ 103.  Die  Kohlensäure,  ehemals  Luft  säure  (Acidum  aereum)  ^kom- 
und  fixe  Luft  (aer  fixus)  genannt,  ist  die  sauerstoffreichste  Oxydations-  Koiiien- 
stufe  des  Kohlenstoffs  und  entsteht  sowohl  beim  feurigen  Verbrennen  des  säure‘ 
Kohlenstoffs  in  allen  allotropischen  Formen,  und  kohlenstoffhaltiger  Kör- 
per in  einem  Uebermaasse  von  Sauerstoff,  sowohl  freiem  als  gebundenem, 
und  bei  vielen  Entmischungsprocessen  organischer  Körper  bei  und  ohne 
Zutritt  der  Luft,  so  beim  Athmen  (S.  13),  bei  der  Verwesung  (S.  14),  bei 
der  weinigen  Gährung.  Auch  strömt  sic  au  vielen  Orten  aus  dem  Innern 
der  Erde  in  grosser  Menge  hervor,  und  zwar  sowohl  für  sich  allein,  als 
auch  in  Wasser  gelöst,  und  bildet  endlich  in  Verbindung  mit  Basen,  be- 
sonders Kalk,  einen  Hauptbestandtheil  vieler  Mineralien  und  zuweilen 
ganzer  Gebirge.  Gewöhnlich  bedient  man  sich  auch  solcher  natürlicher 
kohlensaurer  Salze  zur  Gewinnung  von  Kohlensäure  im  isolirten  Zustande, 
indem  man  diese,  am  häufigsten  kohlensauren  Kalk  (Kreide  oder  Marmor) 
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Die  Koh- 
lensäure 
spielt  im 
Haushalt 
der  Natur 
eine  wich- 
tige Rolle. 


Apparate 
zur  Ent- 
wickelung 
von  Koh- 
lensäure. 


und  kolilensaure 
stärkeren  Säure 


Magnesia  (Magnesit),  der  Einwirkung 
(Schwefelsäure  oder  Salzsäure)  aussetzt. 


einer 


verdünnten 


Die  Kohlensäure  spielt  im  Haushalt  der  Natur,  sowohl  der  anorganischen  als 
der  organischen,  eine  sehr  wichtige  Holle.  Sie  verleiht  dem  Wasser  die  Fähig- 
keit, die  festesten  Gesteine  zu  zersetzen  und  deren  Bestandteile  aus  den  Tiefen 
der  Erde  zu  Tage  zu  fördern,  so  besonders  den  Kalk,  das  Eisen,  die  Alkalien; 
sie  ist  das  wesentliche  Material,  woraus  die  Pflanze  und  durch  diese  die  Thiere 
den  zum  Aufbau  ihres  Organismus  notwendigen  Kohlenstoff  entnehmen  (vergl. 
S.  IG).  Der  Kohlenstoff  der  unsere  Steinkohlen-  und  Braunkohlenlager  bildenden 
Ucberreste  einer  urwcltliehen  riesigen  Vegetation  war  ursprünglich  in  Form  von 
Kohlensäuregas  in  der  Atmosphäre  enthalten. 


Bedarf  man  zu  irgend  einem  Zwecke  eines 
längere  Zeit  gleichmässig  anhaltenden  Stromes 
Kohlensäuregases,  so  kann  man  zu  diesem  Zwecke 
verschieden  gestaltete  Apparate  und  verschiedene 
Materialien  benutzen.  Der  erstere  der  nebenste- 
hend dargestellten  Apparate  (Fig.  82)  wird  mit 
kohlensaurem  Kalk  und  Schwefelsäure  beschickt. 
Man  schüttet  in  die  Flasche  A gepulverten  Mar- 
mor oder  Kreide  und  darüber  so  viel  Wasser  als 
erforderlich,  um  einen  Brei  zu  bilden,  passt  dann 
den  Pfropfen  mit  dem  Trichterrohre  a und  dem 
Gasableitungsrohr  h luftdicht  auf  und  lässt  durch 
ersteres  concentrirte  Schwefelsäure  langsam  in 
einem  dünnen  Strahle  einfliessen.  — Der  zweite 
Apparat  (Fig.  83)  wird  mit  Kreide-  oder  Marmorstücken  und  roher  Salzsäure 
beschickt.  Der  Kolben  enthält  Kreide-  oder  Marmorstücken  von  der  Grösse 
einer  Nuss  und  darüber  bis  zu  */3  seines  Raums  und  so  viel  Wasser,  dass  dieses 

Fig.  83. 


etwas  darüber  steht.  Mittelst  des  aus  zwei,  durch  ein  Stück  Kautschuckrohr  mit 
einander  verbundenen,  Hälften  bestehenden  dreischenkeligen  Rohrs  ist  der  Kolben 
zunächst  mit  einer  kleinen  Waschflasche  und  darauf  mit  dem  Gefässe  verbunden, 
worin  das  Kohlensäuregas  eingeleitet  werden  soll.  Bei  der  Benutzung  wird  durch 
die  in  eine  feine  Spitze  ausgezogene  und  bis  in  die  Flüssigkeit  tauchende  Trich- 
terröhre rohe  Salzsäure  absatzweise  langsam  einfliessen  gelassen. 
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Wenn  aller  kohlensaure  Kalk  aufgezehrt,  so  kann  der  Inhalt  des  Kolben  auf  Chlorcal- 
ciuin  benutzt  werden.  Zu  diesem  Behufe  wird  der  Apparat  aus  einander  genommen,  dann 
dünne  Kalkmilch  bis  zur  alkalischen  Rcaction  in  den  Kolben  eingetragen,  hierauf  der  Gc- 
sammtinhalt  in  einen  eisernen  Kessel  ausgegossen,  eingetrocknet,  der  trockene  Rückstand  in 
einem  irdenen  Tiegel  bis  zum  Schmelzen  erhitzt  und  darauf  ausgegossen.  Die  erkaltete 
Masse  wird  mit  destillirtem  Wasser  aufgenommen,  tiltrirt  und  das  Filtrat,  welches  nun  eine 


Auflösung  von  reinem  Chlorcalcium  ist,  ird  abermals  zur 
Trockne  verdunstet. 

Befindet  man  sicli  im  Besitze  von  weichem  Magne- 
sit (natürliche  kohlensaure  Magnesia),  so  kann  man  mit 
grosser  Bequemlichkeit  des  dritten  Apparates  (Big.  84) 
sich  bedienen.  In  den  Bleikorb  wird  Magnesit  in  nuss- 
grossen Stücken  gelegt  und  der  Cylindcr  mit  Schwefel- 
säure, welche  mit  4 — 5 Theilen  Wasser  verdünnt  ist, 
bis  zu  2/3  vollgegossen. 

Im  Kleinen  und  zu  chemischen  Versuchen  kann 
man  auch  Kohlensäuregas  durch  Erkitzen  von  doppelt- 
kohlensaurem Natron  (Fig.  85)  in  ähnlicher  Weise,  wie 
man  Sauerstoffgas  aus  Quecksilberoxyd  darstellt  (vergl. 
S.  11),  entwickeln.  100  Grane  dieses  Salzes  liefern 
gegen  26  Grane  oder  48  C.-Zoll  Kohlensäuregas  und 
gleichzeitig  10  Grane  Wasser,  welches  in  der  kleinen 
Vorlage  sich  verdichtet.  Als  .Rückstand  bleibt  wasser- 
leeres  einfach-kohlensaures  Salz  zurück. 


Fig.  84. 


Gewin- 
nung von 
Kohlen- 
säure. 


Fig.  85. 


§ 104.  Die  Kohlensäure  ist  unter  den  gewöhnlichen  Verhältnissen 
eine  farblose  Luft  von  schwach  säuerlichem  Geruch  und  Geschmack, 
anderthalbmal  schwerer  als  die  Luft-  100  preuss.  C.-Zoll  wiegen  58 l/s 
preuss.  Grane,  1000  C. -Centim.  wiegen  bei  0°  und  760 mm  Barometer- 
stand 1,977  Gramme.  Das  Kohlensäuregas  ist,  wenn  vollkommen  luftfrei, 
durch  alkalische  Flüssigkeiten  (Aetzkalilauge)  vollständig  absorbirbar, 
wird  durch  Erhitzung  für  sich  allein  nicht  zersetzt,  durch  Hinüberleiten 
über  glühende  Kohlen  zu  Kohlenoxyd,  über  erhitztes  Kalium  zu  Kohle 
reducirt  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  kohlensaurcm  Kali.  Es  ist  nicht 
athembar;  zu  1 — lx/2  % der  atmosphärischen  Luft  beigemengt,  macht  es 
diese  unfähig,  für  die  Dauer  den  Athmungsprocess  zu  unterhalten-,  7 — 8 % 
machen  sie  gänzlich  unathembar-  lebende,  und  brennende  Körper  ersticken 
m solcher  Luft.  Man  darf  sich  daher  auch  nur  mit  grosser  Vorsicht  in 
solche  Räume  begeben,  worin  ein  Uebermaass  von  Kohlensäuregas  sich 
vorfinden  kann,  so  z.  B.  in  Brunnen,  deren  Wasser  aus  grosser  Tiefe 
hervor  quillt,  in  Souterrains,  welche  lange  Zeit  ausser  Verbindung  mit  der 


Eigen- 
schaften 
der  Koh- 
lensäure. 


Die  Koh- 
lensäure ist 
unathem- 
bar. 
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säure und 
Wasser. 


atmosphärischen  Luft  gewesen,  oder  worin  gährende  Flüssigkeiten  (Bier, 
Wein)  aufgehäuft  sich  finden,  oder  endlich  Kohlensäuregasquellen  aus- 
münden, wie  z.  B.  in  gewissen  vulkanischen  Grotten. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  unter  einfachem  Luftdrucke  absor- 
biren  100  Volume  luftfreies  Wasser  106  Volume  Kohlensäuregas,  1000  Ge- 
wichtstlieile  daher  2 Gewichtstheile.  Unter  siebenfachem  Luftdrucke 
nimmt  das  Wasser  fünfmal  mehr  davon  auf;  100  Volume  Wasser  nehmen 
folglich  530  Volume  Kohlensäuregas  von  gewöhnlicher  Dichte  auf,  oder,  was 
dasselbe  ist,  es  besitzt  unter  solchem  Drucke  das  in  das  Wasser  einge- 
presste Gas  eine  5fach  grössere  Dichtigkeit.  So  wie  aber  der  Druck 
nachlässt,  dehnt  sich  auch  das  zusammengepresste  Gas  aus  und  entweicht 

bis  das  Zurückbleibende  die  dem  äussern 

Bleibt  aber  das  Wasser 
x... . xxu.x  ...  so  tritt  in  Folge  der  den 

Luftarten  eigenthtimlichen  Diffusibilität  eine  Ausgleichung  zwischen  der 
äussern  Luft  und  dem  in  dem  Wasser  zurückgebliebenen  Kohlensäuregas 
ein.  Das  Wasser  nimmt  etwas  Luft  auf  und  der  allergrösste  Tlieil  des 
Kohlensäuregases  entweicht  in  die  Atmosphäre.  Das  mit  Kohlensäuregas 
unter  höherem  Drucke  imprägnirte  Wasser  wird  Aqua  carhonica  acidula 
genannt ; es  besitzt  einen  erfrischenden,  säuerlichen,  eigenthüralich  prickeln- 
den Geschmak  und  moussirt,  wenn  es  aus  einem  Glase  in  das  andere 
gegossen  wird;  es  wird  durch  Lackmustinctur  weinrotli  gefärbt,  bringt  in 
Kalkwasser  eine  weisse  Trübung  hervor,  welche  durch  mehr  von  demsel- 
ben Wasser  wieder  verschwindet. 


blasenförmig  aus  dem  Wasser, 

Drucke  angemessene  Dichtigkeit  erlangt  hat. 


noch  länger  mit  der 


äussern  Luft  in  Berührung, 


Vase 

aerofuge. 


Unter  dein  Namen  Vase  aerofuge  kommen  im  Handel  kleine  Apparate  von 
sehr  zweckmässiger  Construction  vor,  um  solches  mit  comprimirtem  Kohlensäure- 
gas angeschwängertes  Wasser  in  kürzester  Zeit  sich  zu  bereiten. 


Apparat 

zur 

Bereitung 

kohlen- 

säurehalti- 

gen 

Wassers. 


Fig.  86. 


Fig.  87. 


Fig.  80  zeigt  das  Aeussere,  Fig.  87  den  Durchschnitt  eines  solchen  Apparats. 
Eine  steinzeugene  Flasche  ist  durch  den  Zwischenboden  A in  2 Abtheilungen, 
eine  untere  kleinere  B und  eine  obere  grössere  C getheilt.  Die  untere  fasst  unge- 
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l’iilir  V Pfand,  die  obere  3 Pfund  (sehr  nahe  1 ‘/4  Preuss.  Quart)  Wasser.  Die 
untere  Abtheilung  ist  zur  Aufnahme  der  die  Kohlensäure  liefernden  Materialien 
bestimmt,  welche  durch  die  Oeffnung  l,  die  durch  einen  zinnernen  ■Schraubenstöp- 
sel mit  Bajonnettschloss  verschlossen  wird,  eingetragen  werden.  Die  obere  Ab 
tlieiluim  dient  zur  Aufnahme  des  Wassers  und  lässt  sich  durch  einen  ähnlichen 


Schraubenstöpsel,  worin  die  zum  Abzapfen  des  Inhalts  der  Flasche  bestimmte 
Vorrichtung  angebracht  ist,  verschliessen.  Der  Zwischenboden  A ist  mit  einer  bis 
zur  Hälfte  des  Raumes  reichenden  Scheidewand  cl  versehen,  welche  den  Zweck 
hat,  die  Kohlensäure  entwickelnden  Materialien  beim  Einträgen  in  die  umgelegte 
Flasche  aufzunehmen,  und  bei  a und  c durch  einige  feine  Oefinungen  durchbohrt, 
durch  welche  das  in  der  unteren  Abtheilung  entwickelte  Kohlensäuregas  in  das 
in  der  oberen  Abtheilung  befindliche  Wasser  gelangt.  Die  Vorrichtung  zum  Ab- 
zapfen der  Flüssigkeit  besteht  im  Wesentlichen  aus  einem  mit  einem  Kautschuck- 
ringe  belegten  Ventile,  das  durch  eine  stark  federnde  Spirale  gegen  die  Oeffnung 
der  Röhre  gepresst  wird,  durch  welche  der  in  C enthaltenen  Flüssigkeit  der  Ein- 
tritt in  die  urnenförmige  Erweiterung  und  in  die  von  dieser  schräg  herabgehende 
Ausflussrohre  gestattet  ist.  Drückt  man  oben  auf  den  Knopf  des  Stiftes,  welcher 
an  dem  Ventile  sitzt,  so  wird  die  Feder  zurückgedrängt,  jene  Oeffnung  also  frei. 
Soll  der  Apparat  beschickt  werden,  so  schraubt  man  die  zinnerne  Ventilvorrieh- 


fiinf  Drachmen  grobgepulvertes  doppeltkohlensaures  Natron  und  vier  und  eine  halbe 
Drachme  grobgepulverte  Weinsteinsäure  eins  nach  dem  andern  hinein,  verschliesst 
sogleich  die  Oeffnung  fest,  stellt  die  Flasche  aufrecht,  lässt,  indem  man  auf  das 
Ventil  drückt,  ungefähr  so  viel  Wasser,  als  man  unten  hineingegossen,  heraus, 
und  setzt  dann  den  Apparat  unter  zuweiligeui  behutsamen  Rütteln  bei  Seite.  Die 
aus  dem  kohlensauren  Salze  durch  die  Weinsäure  freigemachte  Kohlensäure  geht 
durch  die  feinen  Oeffnungen  des  Zwischenbodens  hindurch,  wird  zum  Theil  von 
der  Flüssigkeit  absorbirt,  und  sammelt  sich  zum  Theil  über  derselben  in  compri- 
mirtem  Zustande  an.  Sie  beträgt  von  der  angegebenen  Menge  doppeltkohlensau- 
ren Natrons  157  Grane  oder  271  Cub. -Zoll  Kohlensäuregas  von  gewöhnlicher 
Dichte,  welche  in  einem  Raum  von  kaum  100  Cub. -Zoll  Inhalt  eingepresst  sind. 
Um  vor  jedem  Nachtheil,  welchen  ein  etwaiges  Zerspringen  der  Flache  veranlas- 
sen  könnte,  vollständig  gesichert  zu  sein,  ist  es  gut,  die  Flasche  mit  verzinntem 
Draht  überflechten  zu  lassen.  Auch  darf  man  nicht  versäumen,  den  Apparat 
nach  jedesmaligem  Gebrauche  gut  zu  reinigen  und  besonders  darauf  zu  achten, 
dass  die  feinen  Oeffnungen,  welche  das  Gas  hindurchlassen  sollen,  sich  nicht  ver- 
stopfen, und,  wenn  es  geschehen,  sie  durch  Füllen  der  Flasche  mit  warmem  Was- 
ser, wobei  die  untere  Oeffnung  b offen  bleibt,  wieder  frei  zu  machen. 

Unter  einem  Drucke  von  36  Atmosphären  bei  0°  Temperatur  wird 
die  Kohlensäure  tropfbarflüssig  und  bildet  eine  äusserst  bewegliche  farb- 
lose Flüssigkeit,  welche  unter  allen  Körpern,  festen,  flüssigen  und  luftför- 
migen, das  stärkste  Ausdehnungsvermögen  besitzt,  nämlich  um  9/20  beim 
Erwärmen  von  0°  bis  -+-  30°.  An  der  Luft  verdampft  die  flüssige  Koh- 
lensäure schnell  und  erzeugt  dabei  eine  Temperaturerniedrigung  bis 
— 90°  C.,  wobei  ein  Theil  derselben  starr  wird.  Der  Siedepunkt  der 
flüssigen  Kohlensäure  ist  unter  gewöhnlichem  Luftdrucke  bei  — 78°. 

§ 105.  Mit  den  basischen  Metalloxyden  (einige  von  den  amphoteren 
ausgenommen)  verbindet  sich  die  Kohlensäure  zu  Kohlensäure -Salzen 
(Sales  carbonici , Car  b onates ),  von  denen  diejenigen  für  neutral  (nor- 
mal) gelten,  in  denen  der  Sauerstoff  der  Säure  das  Zweifache  von  dem 
der  Basis  ausmacht,  daher  das  Aequivalent  der  Kohlensäure  — CO2  = 22. 
Von  den  also  zusammengesetzten  Kohlensäure  - Salzen  sind  nur  diejenigen 
in  Wasser  erheblich  löslich,  welche  Kali,  Natron,  Lithion  oder  Ammonium- 
oxyd als  Base  enthalten,  die  übrigen  werden  aber  durch  ein  Uebermaass 
von  Kohlensäure  mehr  oder  weniger  leicht  löslich  gemacht.  Bleiben  aber 
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solche  Lösungen  mit  der  Luft  in  Berührung 
entweicht  das  Uebermaass  an  Kohlensäure 
fällt  nieder. 


oder  werden  sic  erwärmt,  so 
und  die  neutrale  Verbindung 


Die  in  Wasser  unlöslichen  Kohlensäuresalze  werden  gewöhnlich  durch  Fällung 
eines  der  in  Wasser  löslichen  Salze  der  betreffenden  Base  durch  in  Wasser  ge- 


nv 

Nieder- 


löstcs  kohlensaures  Kali,  Natron  oder  Ammoniumoxyd  erzeugt.  Von  den 
Schlägen  entsprechen  aber  nur  wenige  (der  Baryt-,  Strontian-  und  Kalkniederschlag) 
in  Betreff  der  Zusammensetzung  dem  zur  Fällung  angewandten  kohlensauren 
Alkali.  Mehrentheils  entweicht  während  der  Fällung  ein  Theil  der  Kohlensäure 
und  der  Niederschlag  ist  eine  basische  Verbindung  der  neutralen  kohlensauren 
Verbindung  mit  dem  Hydrate  der  betreffenden  Basis.  Die  Menge  der  entweichen- 
den Kohlensäure  ist  verschieden  je  nach  der  Art  der  Base  und  auch  für  eine  und 
dieselbe  Base  verschieden  je  nachdem  die  Fällung  kalt  oder  heiss,  mit  concentrir- 
ten  oder  verdünnten  Lösungen  vorgenommen  wird.  Manche  Niederschläge  sind 
sogar  fast  ganz  frei  von  Kolilensäure  (z.  B.  der  Eisenoxyd-,  Uranoxyd-,  Antimon- 
oxyd- und  Thonerdeniederschlag).  — Die  Kohlensäuresalze,  mit  Ausnahme  derje- 
nigen, welche  Kali,  Natron,  Litliion,  Baryt  und  Strontian  als  Basis  enthalten, 
werden  durch  eine  bis  zum  schwachen  Kothgliihen  gesteigerte  Erhitzung  entkoh- 


lensäuert. Sic  sind  besonders  leicht  an  dem  Verhalten  gegen  mässig  verdünnte 
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und  die  weisse  Trübung,  welche  dadurch  in  Kalkwasser  veranlasst  wird,  erkennt- 
lich ist.  Behufs  der  quantitativen  Bestimmung  kann  man  das  Gas  in  eine  klare 
Lösung  von  Chlorbaryum  und  stark  verdünntem  Salmiakgeist  einströmen  lassen, 
wodurch  kohlensaurer  Baryt  entsteht.  Man  lässt  diesen  in  dem  wohlverschlosse- 


gicsst 


dann  die  klare  Flüssigkeit  ab,  sammelt 


nen  lieiasse  sich  aDiagern,  ........  .....  ........  ..  ...^.ö..^.v 

Niederschlag  in  einem  Filter,  siisst  ihn  wiederholt  mit  heissem  Wasser  aus, 
dann  in  stark  verdünnter  Salzsäure  und  fällt  mit  verdünnter  Schwefelsäure, 
schwefelsaure  Baryt  wird  wohl  ausgesüsst,  getrocknet  und  gewogen.  Das 


den 

löst 

Der 
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wacht desselben  durch  5,3  gethcilt  giebt  als  Quotient  die  entsprechende 


Kohlensäure  (BaOSO3  = 11G,5  = CO2  = 22,  folglich 


116,5 

22" 


Menge 


5,3). 


§ 106.  Wird  ein  Strom  von  Kohlensäuregas  langsam  über  glühende  Kohlen 
strömen  gelassen,  oder  ein  inniges  Gemenge  aus  reinem  kohlensauren  Kalk  und 
Holzkohlenpulver  bis  zum  starken  Glühen  erhitzt,  so  wird  die  Kohlensäure  unter 
Aufnahme  von  ebensoviel  Kohlenstoff,  als  sie  bereits  enthält,  zu  gasförmigem  Koh- 
lenoxyd desoxydirt,  welches  durch  Hindurchleiten  durch  etwas  Kalilösung  von  der 
beigemengten  unzersetzten  Kohlensäure  befreit  w ird.  Das  Volum  desselben  be- 
trägt doppelt  so  viel  als  das  des  verbrauchten  Kohlensäuregases.  Dieselbe  Ver- 
bindung entsteht  ausserdem  noch  unter  mannigfaltigen  anderen  Verhältnissen,  so 
bei  unvollkommener  Verbrennung  (in  Folge  mehr  oder  weniger  gehemmten  Luft- 
zutritts) kohligcr  Brennmaterialien  (vgl.  S.  15),  neben  Wasser  beim  Erwärmen 
von  Ameisensäuresalzen,  neben  Kohlensäure  beim  Erwärmen  von  Oxalsäure  oder 
Oxalsäuresalzen  mit  einem  Uebermaasse  von  concentrirter  Schwefelsäure  (die  ein- 
fachste und  bequemste  Methode),  ebenso  bei  gleicher  Behandlung  von  Blutlaugen- 
salz (1  Gewichtstheil  Blutlaugensalz  und  9 — 10  Gewdchtstheile  englischer  Schwe- 
felsäure), nämlich  2KCy,  FeCy  ==  K*  + Fe  + 3C2N  + 12110  = 2KO  + FeO 
-f-  3NH40  + 6 CO.  Die  drei  crstcren  Pj-oducte  bleiben  mit  Sclnvefelsäure  ver- 
bunden in  dem  Kolben  zurück,  während  das  letztere  gasförmig  entweicht. 

Das  Kohlenoxydgas  ist  wenig  leichter  als  atmosphärische  Luft,  nicht  verflüs- 
sigbar, farblos,  gcruch-  und  geschmacklos,  sehr  giftig,  denn  die  Anwesenheit  von 
1 °/o  und  noch  weniger  in  der  Luft  ertheilt  derselben  eine  das  thierische  Leben 
vernichtende  Wirkung,  welche  sich  zunächst  durch  Kopfweh,  Schwindel,  Betäubung 
und  Asphyxie  zu  erkennen  giebt.  Es  ist  unfähig,  das  Verbrennen  zu  unterhalten, 
selbst  aber  entzündlich  und  dann  mit  blauer  Flamme  verbrennlich.  Von  reinem 
Wasser  wird  es  nur  in  geringer  Menge  (V3n  Vol.)  absorbirt,  ebenso  auch  von 
sauren  und  alkalischen  Flüssigkeiten.  Bleibt  es  jedoch  mit  Kalilauge  längere 
Zeit  in  Berührung,  besonders  in  der  Wärme,  so  wird  es  absorbirt  und  unter  An- 
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eignung  von  Wasserelementen  in  Ameisensäure  übergefiihrt  (2  CO  + KO  HO  = 
KO  C2H03),  also  in  dieselbe  organische  Verbindung,  aus  welcher  es  durch  concen- 
trirte  Schwefelsäure  unter  Austritt  von  Wasserelementen  in  der  Form  von  W asser 
entsteht.  Eine  Auflösung  von  Kupferchlorür  in  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure 
absorbirt  das  Kohlenoxydgas  in  sehr  reichlicher  Menge,  giebt  es  aber  beim  Er- 
wärmen unverändert  wieder  ab.  Viele  Metalloxyde  werden  in  hoher  I emperatur 
durch  Kohlenoxyd  zu  Metall  reducirt,  indem  es  selbst  zu  Kohlensäure  wird,  und 
es  spielt  in  dieser  Beziehung  das  Kohlenoxydgas  bei  vielen  Hüttenprocessen, 
welche  die  Ausbringung  regulinischer  Metalle  aus  ihren  oxydirten  Erzen  zum 
Zwecke  haben,  eine  wichtige  Holle.  — Mit  Chlorgas  verdichtet  sich  Kohlenoxyd- 
gas unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  zu  gleichen  Volumen  zu  Chlorkohlenoxydgas, 
auch  Phosgengas  (wegen  der  Entstehung  unter  Vermittelung  des  Lichts)  genannt. 

Es  ist  Kohlenacichlorid  oder  gechlorte  Kohlensäure  = C q15  kann  aber  auch  unter 
Verdoppelung  der  Formel  als  Carboxylchlorid  = C202,  CT2  aufgefasst  werden, 
womit  andererseits  dessen  Verhalten  den  Hydrüren  der  Aetherradicale  gegenüber 
(vgl.  § 145  D.  a.)  übereinstimmt.  Durch  Wasser  wird  es  in  Chlorwasserstoff  und 
Kohlensäure  verwandelt. 


Kolilenstoffsulfid. 

CS2  = 38. 

( Sulfidum  carhonicum.) 

§ 107.  Das  Kolilenstoffsulfid,  gewöhnlich  Schwefelkohlen- 
stoff, Carbonium  sv./furatum,  oder  auch  Scliwefelalcohol,  Alcohol  Sul- 
fvris,  genannt,  wird  in  chemischen  Fabriken  durch  Hinüberleiten  von 
Schwefeldämpfen  über  glühende  Kohlen  und  Rectification  des  überschüssi- 
gen Schwefel  enthaltenden  Destillats  bereitet.  — Es  ist  eine  farblose, 
wasserhelle,  stark  lichtbrechende,  äusserst  flüchtige  Flüssigkeit  von  eigen- 
thümlicliem,  durchdringend  widerlichem  Gerüche,  scharfem,  brennendem 
Geschmacke,  siedet  bei  42°  C. , fängt  leicht  Feuer  und  verbrennt  mit 
blauer  Flamme  unter  Entwickelung  von  schwefeligsauren  Dämpfen,  besitzt 
ein  spec.  Gew.  = 1,272  und  enthält  in  100  Theilen  15,97  Kohlenstoff 
und  84,03  Schwefel.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Wein- 
geist, Aetlier  und  Oelen,  löst  Schwefel,  Phosphor,  Iod,  Kampfer  und  viele 
Harze  in  reichlicher  Menge  auf;  '/1(l(>n  Iod  färbt  es  blauroth,  1/2>0n  mehr 
rosenroth,  yi()(,!1()0  giebt  noch  eine  erkenntliche  Färbung  (vgl.  S.  139). 

Das  Kohlenstoffsulfid  verhält  sich  gegen  alkalische  Schwefelmetalle 
wie  eine  Säure  und  vereinigt  sich  mit  ihnen  zu  Schwefelkohlensäure  - Sal- 
zen (Safes  sulfacarbonici , Sulfoearbonates)  1 worin  der  Sauerstoff  der  gewöhn- 
lichen Kohlensäure-Salze  durch  Schwefel  ersetzt  ist,  so  z.  B.  das  schwe- 
felkohlensaure Kali  oder  kohlenschwefelige  Schwefelkalium  (Sul/ocarbonas 
ka'icus)  = KS,  CS2.  Kaustische  alkalische  Laugen  lösen  das  Kohlensulfid 
langsam  auf  unter  Bildung  von  kohlensaurem  und  schwefelkohlensaurem 
Alkali  (z.  B.  3 KO  HO  -4-  3 CS2  = KO,  CO2  2KSCS2  -t-  3HO).  Wird 
zur  wässerigen  Lösung  eines  schwefelkohlensauren  Alkali’s  eine  Säure 
zugesetzt,  so  bildet  sich  unter  Wasserzersetzung  kohlenschwefeliger 
Schwefelwasserstoff  (Suffocarbonas  sulfhydricus  oder  auch  SuJfhydras 
sulfocarbon  icus)  oder  Schwefelwasserstoff-Schwefelkohlensäure 
(Acidum  svlfhydrocarbonicum)  — HS,  CS2,  eine  braune,  ölige,  leicht  zer- 
setzbare Flüssigkeit,  welche,  mit  basischen  Oxyden  zusammengebracht, 
abermals  V asser  und  Schwefelkohlensäure-Salze  liefert. 

Du  fl  os,  Apothekerbuch.  io 
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Clilorkohlenstoff. 


Bringt  mau  Kolilenstoffsulfid , anstatt  mit  einer  wässerigen,  mit  einer  wein- 
geistigen  Kalilösung  zusammen,  so  verhält  sich  diese  dem  Kohlenstoffsulfid,  gegen- 
über wie  eine  Lösung  von  Aethyloxyd  - Kali  (C4H50,  KO  oder  AeO,  KO),  und  es 
entsteht  schwefelkohlensaures  Aethyloxyd-Kali  ==  AeO,  KO 2 CS2,  also  eine  anomale 
Verbindung  einer  Sulfosäure  mit  zwei  Sauerstoffbasen.  Die  Anomalie  fällt  jedoch 
weg,  wenn  man,  nach  dem  Vorgänge  von  Berzelius,  die  Formel  verdreifacht 
und  das  Product  als  eine  Doppelverbindung  von  1 Aeq.  kohlensaurem  Aethyl- 
oxyd-Kali mit  2 Aeq.  schwefelkohlensaurem  Schwefelacthyl-Schwefelkalium , also 
= AeO,  K02C02  4-  2(AeS,  KS2CS2),  betrachtet.  Durch  Chlorwasserstoffsäure 
kann  aus  der  Verbindung  alles  Kalium  hinweggenommen  und  durch  Wasserstoff 
ersetzt  werden , so  dass  nun  nach  der  ersten  Anschauungsweise  die  Verbindung 
HO,  Ae02CS2,  nach  der  andern  die  Verbindung  HO,  Ae 02 CO2  4-  2(HS,  AeS2CS2) 
entsteht.  Dieser  Körper  ist  eine  lacknmsröthende , ölartige,  farblose  Flüssigkeit 
von  eigenthümlichem , zwiebelartigem , widrigem  Gerüche  und  schwachsaurem, 
scharfem  Geschmack,  welche  die  kohlensauren  Salze  unter  Auf  brausen  zersetzt 
und  schon  in  gelinder  Wärme  in  Weingeist  (Aethyloxydhydrat)  und  Kohlensulfid 
zerfällt,  ein  Verhalten,  welches  allerdings  sehr  der  ersteren  rationellen  Formel 
entspricht.  Diese  merkwürdige  Zusammensetzung  wurde  von  Zeise  (Professor  der 
Was  man  Chemie  in  Kopenhagen,  gest.  1847)  entdeckt  und  anfangs  mit  dem  Namen  Xan- 
^nsäure  tho  gen  säure  belegt,  in  Bezug  auf  deren  Verhalten  zu  Kupferoxydul,  womit  sie 
genannt  eine  Verbindung  von  schön  gelber  Farbe  und  grosser  Beständigkeit  erzeugt, 
hat.  nämlich:  AeO,  Cu2 02 CS2. 
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§ 108.  Kohlenstoff  und  Chlor  verbinden  sich  nicht  unmittelbar  mit  einander,  doch 
kann  Schwefelkohlenstoff  leicht  in  Chlorkohlenstoff'  übergeführt  werden.  Lässt  man 
nämlich  trockenes  Chlorgas  durch  vollkommen  entwässertes  Kohlenstoffsulfid  strö- 
men und  leitet  nun  das  mit  Kohlenstoffsulfiddämpfen  beladene  Chlorgas  durch  ein  mit 
Porcellanbruchstüeken  (um  die  Berührungspunkte  zu  vermehren)  gefülltes  und  bis 
zum  Bothglühcn  erhitztes  Porcellanrohr,  so  wird  das  Kohlenstoffsulfid  zersetzt  und 
es  entstehen  Zweifach-Chlorkohlenstoff  und  Einfach-Chlorschwefel  (nämlich: 
4 CI  q-  CS2  = CC12  + 2 SCI),  welche  beide  gemeinschaftlich  in  einer  sehr  kalt 
gehaltenen  Vorlage,  die  mit  der  Porcellanröhre  in  Verbindung  gesetzt  ist,  sich 
verdichten,  während  das  überschüssige  Chlor  weiter  abgeleitet  wird.  Um  aus 
diesem  Gemenge  das  Kohlcnstoffbichloricl  rein  zu  erhalten,  wird  ersteres  allmälig, 
so  dass  es  sich  nicht  erhitzt,  mit  Kalkmilch  oder  verdünnter  Kalilauge  in  Ueber- 
schuss  versetzt,  einige  Zeit  unter  öfterin  Umschütteln  damit  stehen  gelassen  und 
das  Gemisch  dann  der  Destillation  unterworfen.  Das  Kohlenstoffbichlorid  destil- 
lirt  unverändert  über,  während  der  Chlorschwefel  und  das  Alkali  sich  wechsel- 
seitig in  Chlormetall  und  unterschwefeligsaures  Salz  (nämlich:  2 SCI  4-  3 KO  = 
2 KCl  K0S202),  welche  in  dem  Destillationsgefässe  Zurückbleiben,  sich  ver- 
wandelt haben.  Der  Schwefelkohlenstoff  kann  auch  mittelst  Antimonchlorids 
bequem  in  Kohlenstoffbichlorid  übergeführt  werden.  Der  Schwefel  des  Kohlen- 
stoffsulfids wird  abgeschieden  und  das  Antimonchlorid  wird  zu  antimonigem  Chlo- 
rid reducirt,  nämlich:  CS2  4-  2 Sb  CI5  = 2S  4-  2 Sb  CI3  4-  2CC12  (vgl.  A.  W. 
Hofmann  in  Ann.  d.  Ch.  und  Pharm.  CXV.  S.  264).  Nicht  minder  bequem  ist 
auch  dessen  Erzeugung  aus  Chloroform , also  aus  organischem  Material  (vergl. 
§ 143,  9),  und  derselbe  lässt  sich  auch  demgemäss,  unter  Verdoppelung  seiner 
empirischen  Formel,  als  dreifach-gechlortes  Methylchlorür  (C2C13,  CI)  auffassen. — 
Das  Kohlenstoffbichlorid  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  1,56  spcc.  Gew.,  riecht 
angenehm  ätherartig,  siedet  bei  4-  77°  C.,  wird  vom  Wasser  nicht  aufgenommen, 


wohl  aber  von  Weingeist  und  Aether. 


Kalilauge 


zersetzt  es  nicht. 


Kohlenstoffbichlorid  dampfförmig  durch  eine  rothglühende  Porcellanröhre 
strömen  gelassen,  wird  zersetzt  in  freies  Chlor,  Einfach-  und  Anderthalb -Chlor- 
kohlenstoff (nämlich  3CC12  2 CI  4-  CC1  4-  C2C13).  Werden  nun  hierbei  diese  Zer- 

setzungsproducte  in  einem  stark  abgekühlten  Ballon  aufgefangen  und  dieser  dann 
dem  Sonnenlicht  ausgesetzt,  so  verwandelt  sich  das  flüssige  Gemenge  aus  Ein- 
fach- und  Anderthalb -Chlorkohlenstoff  in  Folge  von  unter  dem  Einflüsse  der 
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Sonnenstrahlen  stattfindender  Chlorabsorption  fast  augenblicklich  in  festen  An- 
derthalb - Chlorkohlenstoff.  Durch  Auflösen  in  heissem  Weingeiste  und 
Krystallisirenlassen  oder  durch  Eintröpfeln  der  spirituösen  Lösung  in  Wasser, 
welches  wenig  Kali  enthält,  Auswaschen  des  Niederschlages  mit  Wasser  und 
Trocknen  zwischen  Fliesspapier  wird  es  gereinigt.  Der  Anderthalb-Chlorkohlenstoff 
oder  Kohlenstoff-sesquichlorid  tritt  auch  auf  als  Endproduct  der  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Chloraethylen  (vgl.  § 144)  und  auf  Aethylchloriir  (vgl.  § 143,  8),  indem 
in  beiden  Fällen  aller  Wasserstoff  der  genannten  Körper  successiv  durch  Chlor 
verdrängt  und  ersetzt  wird,  daher  derselbe  auch  in  Rücksicht  auf  die  erstere 
Entstehungsweise  als  vierfach  - gechlortes  Chloraethylen  (C4C14,  CI2),  in  Rücksicht 
auf  die  zweite  als  fünffach -gechlortes  Chloraethyl  (C4C15,  CI)  bezeichnet  werden 
könnte.  In  welcher  Weise  auch  das  Kohleustoffsesquichlorid  erzeugt  worden  sei, 
es  ist  in  Betreff  seiner  Eigenschaften  vollkommen  dasselbe.  Es  ist  fest,  krystalli- 
nisch,  farblos,  fast  geschmacklos,  von  campherartigem  Gerüche,  schmilzt  bei  1G0°, 
siedet  bei  180°  und  bildet  Dämpfe,  welche  sich  in  kaltem  Raume  zu  Krystallen 
verdichten.  Es  ist  in  Wasser  und  Kalilauge  unlöslich,  löslich  in  Weingeist,  Aether, 
flüchtigen  und  fetten  Oelen.  Wurde  gegen  Cholera  empfohlen. 

Wird  Kohlenstoffsesquichlorid  wiederholt  destillirt  oder  dampfförmig  durch 
ein  glühendes  Porcellanrohr  strömen  gelassen,  so  zerfällt  es  in  Einfach -Chlor- 
kohlenstoff (Kohlenstoffchlorür)  = CC1  und  Chlor.  Durch  Zusammenschmelzen 
mit  Schwefel,  Phosphor  oder  Iod  bei  gelinder  Wärme  wird  es  ebenfalls  zu  Ein- 
fach-Chlorkohlenstoff reducirt,  und  ebenso  auch  durch  Einwirkung  auf  eine  wein- 
geistige Lösung  von  Kaliumsulfhydrat,  indem  man  beide  mit  einander  destillirt. 
Der  Einfach-Chlorkohlenstoff  sammelt  sich  in  der  Vorlage  zum  Theil  in  Weingeist 
gelöst  an,  und  wird  auf  Zusatz  von  Wasser  vollständig  abgeschieden.  Es  ist  im 
reinen  Zustande  eine  sehr  bewegliche  Flüssigkeit,  besitzt  ein  spec.  Gew.  = 1,62, 
siedet  bei  122°  C.  und  wird  bei  — 18°  noch  nicht  fest,  löst  sich  in  Wasser,  Säu- 
ren und  Alkalien  nicht  auf,  wohl  aber  in  Weingeist,  Aether  und  Oelen,  absorbirt 
im  Sonnenlichte  Chlorgas  und  verwandelt  sich  wieder  in  festes  Kohlenstoffsesqui- 
chlorid. Wird  es  mit  Wasser  bedeckt  der  Einwirkung  einer  Chloratmosphäre 
ausgesetzt,  so  geht  es  allmälig  in  dreifach-gechlorte  Essigsäure  (vgl.  d.  A)  über, 
nämlich:  4CC1  + 4110  + 2 CI  = HO,  C4C1303  + 3 HCl.  Da  nun  diese  Tri- 
ck loressigsäure  leicht  in  gewöhnliche  Essigsäure  mittelst  Wasserstoffs  im  statu 
nusrenk  übergeführt  werden  kann,  so  bietet  der  Einfach-Chlorkohlenstoff,  wenn 
ursprünglich  mittelst  Kohlenstoffsulfids  erzeugt,  ein  Mittel  dar,  um  aus  ursprüng- 
lich anorganischen  Materialien  eine  ganze  Reihe  von  organischen  Verbindungen 
künstlich  zu  erzeugen. 


Uebergiesst  man  in  einem  geräumigen  Kolben 
mit  flachem  Boden  und  langem  Halse,  welchen 
letztem  man  noch  durch  Aufsetzen  einer  an  bei- 
den Enden  offenen  Glasröhre  verlängert  (s.  die 
nebenstehende  Figur  88),  1 Gewichtstheil  Schwe- 
felkohlenstoff mit  12  Gewichtstheilen  einer  Mischung 
aus  2 Theilen  offic.  Salpetersäure  und  6 Gewichts- 
theilen off.  Chlorwasserstoffsäure  und  erwärmt  das 
Gemisch  durch  eine  untergesetzte  kleine  Weingeist- 
lampe  längere  Zeit  gelinde,  so  nehmen  an  der  Re- 
action  zwischen  dem  Schwefelkohlenstoff  und  dem 
nascirenden  Chlor  auch  die  Elemente  des  Wassers 
iheil  und  es  entsteht  eine  eigenthümliche  Sauer- 
stoff- und  schwefelhaltige  Chlorkohlenstoffverbin- 
dung  welche  in  neuerer  Zeit  als  Heilmittel  in  der 
Bnght’schen  Krankheit  empfohlen  worden,  und  je 
nach  der  supponirten  chemischen  Constitution  mit 
den  verschiedenen  Namen:  schwefeligsaures 
Kohlenstoffbichlorid  = CC12,  SO2,  kohlen- 
saures  Sulfochiorid  = SCI2,  CO2  und  2fach- 
c n w e f e 1 igs a u r e s T r i c h 1 o r m e t h y 1 c h 1 o r ii r 
Ol®  an  n,eth"lium  chloratum  bi-sulfurosum)  - C2Cl3, 
SO2  belegt  worden  ist.  Der  Körper  schlägt 
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Kohlenwasserstoff. 
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sich  an  den  Wandungen  des  Kolbens  und  innerhalb  der  Röhre,  daher  diese  nicht 
allzueng  sein  darf,  nieder.  Wenn  aller  Schwefelkohlenstoff  am  Boden  des  Kolbens 
verschwunden,  verdünnt  man  mit  Wasser,  giesst  durch  ein  leinenes  Seihetuch, 
spült  die  Kry stalle  mit  Wasser  ab,  trocknet  dann  durch  Pressen  zwischen  Fliess- 
papier und  bewahrt  in  einem  mit  Glasstöpsel  versehenen  Gefässe  auf. 


Es  ist  eine  weisse,  krystallinische,  campherähnliche  Masse,  welche  auch  wie 
dieser  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet,  in  verschlossenen  Gefässen 
aufsublimirt  und  sich  an  den  Wänden  in  kleinen,  farblosen,  durchsichtigen,  glän- 
zenden, rhombischen  Tafeln  absetzt,  obwohl  es  erst  bei  135°  C.  schmilzt  und  bei 
170°  C.  siedet.  Auch  beim  Kochen  mit  Wasser  kann  es  überdestillirt  werden, 
wird  aber  dabei  zum  Theil  zersetzt  unter  Bildung  von  Salzsäure,  schwefeliger 
Säure,  Schwefelsäure  und  Kohlensäure.  Es  besitzt  einen  eigentümlichen  starken 
Geruch,  reizt  die  Augen  zu  Thränen,  schmeckt  brennend  scharf  und  säuerlich, 
ist  in  Wasser  nicht  löslich,  wohl  aber  in  Weingeist,  Aether,  Schwefelkohlenstoff, 
flüchtigen  und  fetten  Gelen. 


Kohlenstoff  und  Wasserstoff. 

§ 109.  In  neuerer  Zeit  ist  es  Berthelot  gelungen,  unter  dem  Ein- 
flüsse des  elektrischen  Flammenbogens , welchen  man  zwischen  Spitzen 
gereinigter  dichter  Kohle  in  einem  Strome  von  reinem  Wasserstoffgas 
hervorbringt,  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  direct  mit  einander  chemisch  zu 
vereinigen.  Die  entstehende  Verbindung  ist  Acetylen  (C4H2).  Ausserdem 
ist  aber  noch  eine  grosse  Anzahl  von  Kohlenstoff- Wasserstoffverbindungen 
bekannt,  welche  entweder  unmittelbar  organischen  Ursprungs  sind,  oder 
aus  der  Entmischung  solcher  hervorgehen.  Zu  den  natürlich  vorkommen- 
den pharm  aceutisch  wichtigen  Kohlenstoff- Wasserstoffverbin  düngen  gehören 
unter  anderen  die  sauerstofffreien  ätherischen  Oele,  welche  unter 
dem  Collectivnamen  Camphöne  begriffen  werden,  und  von  denen  in 
einem  spätem  Abschnitte  (§  127)  die  Rede  ist.  Die  Kohlenstoff- Wasser-  I 
Stoffverbindungen,  welche  als  Producte  der  durch  äussere  Einwirkungen 
veranlassten  Entmischung  organischer  Körper  auftreten,  sind  noch  viel 
zahlreicher  als  die  natürlich  vorkommenden,  zeigen  auch  in  Betreff  des 
Aggregatzustandes  und  der  procentischen  Zusammensetzung  eine  weit  grös- 
sere Mannigfaltigkeit,  obwohl  auch  in  letzterer  Beziehung  zahlreiche  Bei- 
spiele von  Isomerie  und  insbesondere  von  Polymerie  sich  vorfinden. 
Letzteres  ist  namentlich  bei  den  Alkoholenen  der  Fall,  d.  h.  bei  den 
Kohlenstoff-Wasserstoffverbindungen,  welche  aus  den  Alkoholen  entstehen, 
wenn  diesen  aller  Sauerstoff  in  Verbindung  mit  so  viel  Wasserstoff,  als 
zur  Wasserbildung  erforderlich  ist,  entzogen  wird  (vgl.  § 144). 

Eine  reiche  Quelle  von  Kohlenstoff- Wasserstoffverbindungen  bietet 
ausserdem  die  trockene  Destillation  nicht  flüchtiger  organischer  Körper 
dar,  wie  z.  B.  der  Steinkohlen  und  Braunkohlen,  des  Holzes,  der  Harze. 
Es  treten  dabei  namentlich  die  beiden  gasförmigen  Kohlenwasserstoffe  auf, 
welche  gewöhnlich  als  leichtes  Kohlenwasserstoffgas  (Sumpfgas, 
Grubengas,  Methylwasserstoffgas  — C H4  oder  C‘2II3,  II  vgl.  § 144)  und 
schweres  Kohlenwasserstoffgas  (ölbildendes  Gas,  Aetlivlengas  — 
C41I4  vgl.  § 144)  unterschieden  werden  und  die  wesentlichen  Gemeng- 
theile des  Leuchtgases  bilden.  Auch  sind  in  den  dabei  auftretenden 
theerartigen  Producten  zahlreiche  isolirbare  flüssige  (Eupion,  Benzol,  To- 
luol u.  a.)  und  starre  (Naphthalin,  Paraffin  u.  a.)  Kohlenwasserstoffe  ent- 
halten, welche  ihrerseits  wieder  unter  der  Einwirkung  verschiedener  che- 
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mischer  Agentien  zur  Entstehung  mannigfacher  merkwürdiger  neuer  Körper 


Veranlassung 


geben. 


Endlich  gehören  auch  zu  den  Kohlenstoff- Wasserstoffverbindungen 
viele  organische  Radicale,  von  denen  bis  dahin  jedoch  nur  wenige  in 
isolirter  Form  dargestellt  worden  sind,  wie  z.  B.  die  Aether-  oder  Alko- 
holradicale  Methyl,  Acthyl,  Amyl,  Phenyl  u.  s.  w. , und  deren  Ilydrüre, 
d.  h.  deren  weitere  Wasserssoffverbindungen,  von  denen  allen,  so  weit  sie 
von  besonderem  pharmaceutischen  Interesse  sind,  noch  weiterhin  die  Rede 
sein  wird. 


Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff. 

Noch  weit  mannigfaltiger  und  zahlreicher  als  die  Kohlenstoff- Wasser- 
stoffverbindungen sind  diejenigen,  welche  ausserdem  noch  Sauerstoff  ent- 
halten. Es  gehören  zu  diesen  letzteren  bei  weitem  die  meisten  der  orga- 
nischen Producte,  so  namentlich  die  Körper,  welche  man  unter  dem 
Collectivnamen  Kohlenhydrate  (Carbohydrate)  begreift,  ferner  die 
Pectinkörper,  die  Fette,  Harze  und  Wachse,  viele  flüchtige 
Fettstoffe,  ferner  die  Alkohole,  Aldehyde,  Aethere  und  der 
grössere  Theil  der  organischen  Säuren. 

1.  Die  Gruppe  der  Kohlenhydrate. 

§ 110.  Fast  ausschliesslich  in  Pflanzen  ist  eine  Gattung  von  Körpern 
häufig  verbreitet,  welche  zunächst  durch  eine  gemeinsame  Eigentliümlich- 
keit  der  Zusammensetzung  charakterisirt  sind.  Sie  enthalten  nämlich 
als  Elementarbestandtheile  ausschliesslich  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Sauerstoff,  und  beide  letzteren  genau  in  demselben  Verhältnisse  zu  einan- 
der wie  im  Wasser,  daher  der  Name  Kohlenstoffhydrate  (Kohlen- 
hydrate, Carbohydrate),  mit  welchem  Namen  jedoch  keinerlei  Andeutung 
in  Betreff  der  chemischen  Constitution  gegeben  werden  soll.  Nicht  alle 
Körper  übrigens,  welche  eine  derartige  elementare  Zusammensetzung  dar- 
bieten, gehören  den  Kohlenhydraten  an,  sondern  es  ist,  um  dahin  gerech- 
net zu  werden,  ausserdem  noch  erforderlich,  dass  die  betreffenden  Sub- 
stanzen gährungsfähiger  Zucker  seien  oder  in  solchen  übergeführt  werden 
können.  Die  Essigsäure  z.  B.  besitzt  ebenfalls  die  qualitative  und  quan- 
titative Zusammensetzungsweise  eines  Kohlenhydrats,  lässt  sich  aber  nicht 
in  Zucker  überführen,  und  wird  daher  auch  nicht  zur  Gruppe  der  Kohlen- 
hydrate gerechnet.  Aehnlich  verhält  es  sich  mit  noch  manchen  andern 
organischen  Producten.  Zur  Gruppe  der  Kohlenhydrate,  welche  beide 
obigen  Eigenthümlichkeiten  vereinigen , gehören  die  Zucker-,  G u m m i - 
und  S t ä r k e in ehlarten,  und  au sserdem  die  vegetabilische  Faser- 
oder  Zellensubstanz. 

a)  Die  Zucker  arten. 

§ 111.  Die  Zucker  arten  besitzen  folgende  gemeinsame  chemische 
Eigenthümlichkeiten:  Sie  sind  ohne  organische  Structur,  mehrentheils 

krystallisirbar,  nicht  flüchtig,  färb-  und  geruchlos,  schmecken  süss,  lösen 
sich  in  Wasser  und  wässerigem  Weingeiste,  vermitteln  die  Auflösung  von 
Kupferoxydhydrat  in  alkalischen  Flüssigkeiten,  bewirken  jedoch  in  solcher 
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Zuckerarten. 


alkalischen  Lösung  mehr  oder  weniger  schnell  die  Reduction  des  Kupfer- 
oxyds zu  Kupferoxydul  (Tromm er ’sclie  Zuckerprobe).  — Sie  werden 
durch  Salpetersäure  zunächst  in  HO,  C6IT'07  (Zuck  er  säure  hei  den 
vegetabilischen  Zuckerarten,  Schleim  säure  beim  Milchzucker),  darauf 
in  Kleesäure  verwandelt.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  gelinde  erwärmt 
werden  sie  verkohlt,  ebenso  mit  concentrirter  Salzsäure;  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  Chlorwasserstoffsäure  längere  Zeit  gelinde  erwärmt, 
werden  sie  allmälig  vollständig  zersetzt  und  unter  Austritt  von  Wasser- 
elementen in  verschiedene  kohlenstoffreichere  Körper  von  brauner  Farbe 
nes^hemi-  (sogenannte  H uminkörper)  umgewandelt.  Aehnlich  wirken  Alkalien. 


Zucker- 

arten. 


sches  Ver-  Sie  zerfallen,  in  Wasser  gelöst  und  bei  mittlerer  Temperatur  mit  Hefe  in 
Berührung  gesetzt,  allmälig,  nach  vorgängiger  Verwandlung  in  diejenige 
Zuckerart,  welche  Glycose  genannt  wird  und  deren  Zusammensetzung  der 
Formel  Cl‘2H  '20  2 entspricht,  in  Kohlensäure  und  Weingeist,  nämlich: 
C 1 2 II 1 2 0 1 2 = 4CO’2  -+-  2C4HßO’2.  Diesen  letztem  Vorgang  nennt  man 
w einige  Gährung;  er  ist  das  wesentlichste  Kennzeichen  der  Zucker- 
arten, und  es  beruht  darauf  die  Branntwein-,  Wein-  und  Bierbereitung. 
— In  Wasser  gelöst,  mit  faulendem  Käse  und  kohlensaurem  Alkali  (Kreide) 
bei  einer  Temperatur  zwischen  30  und  35°  C.  in  Berührung  gelassen, 
gehen  die  Zuckerarten  ebenfalls  zunächst  in  Glycose,  dann  aber  in  Milch- 
säurehydrat (Milchsäuregährung) , nämlich:  C12H‘201!  — 2C5HßOrt, 

und  endlich  in  Butter  säur  ehyd  rat  (Buttersäuregährung),  Kohlensäure 
und  Wasserstoff  über  (nämlich:  2C,iH,’06  = HO,  C8H  r03  -t-  4 CO'2  -f-  4H). 
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Allmälig  bis  200  ' erhitzt,  schmilzt  der  Zucker  und  verwandelt  sich  unter 
Austritt  von  Wasserelementen  in  eine  dunkelbraune,  fast  schwarze,  in 
Wasser  mit  dunkelbrauner  Farbe  leicht  lösliche  Masse,  welche  nicht  mehr 
süss  schmeckt,  auch  der  weinigen  Gährung  nicht  mehr  fähig  ist  und 
Caramel  (gebrannter  Zucker)  genannt  wird.  Bei  weiterer  Erhitzung 
tritt  vollständige  Verkohlung  ein  unter  Entwickelung  saurer  und  gasiger 
Producte,  und  es  bleibt  eine  aufgeblähte  glänzende  lockere  Kohle  zurück. 

Man  unterscheidet  verschiedene  Arten  von  gährungsfäliigem  Zucker, 
deren  besondere  Namen  gewöhnlich  von  dem  Material  hergenommen  sind, 
worin  sie  sich  in  reichlicher  Menge  vortinden,  so  unter  anderen:  Fruclit- 
z ucke r,  T r a u b e n zucker  (K rümelzucker),  Rohrzu c k e r,  S y r u p - oder 
Schleimzucker  und  Milchzucker,  welche  unter  einander  zunächst 
durch  den  Mangel  oder  die  Verschiedenheit  der  Krystallform , durch  das 
Verhalten  zum  polarisirten  Lichte  (Rohrzucker,  Traubenzucker  und  Milch- 
zucker lenken  die  Polarisationsebene  nach  Rechts,  Frucht-  und  Schleim- 
zucker nach  Links  ab),  durch  eine  verschiedene  Widerstandsfähigkeit 
gegen  Säuren  und  Alkalien,  durch  ein  verschiedenes  Verhalten  gegen  eine 
alkalische  Lösung  von  Kupferoxydhydrat,  endlich  in  Betreff  der  Zusam- 
mensetzung durch  ein  Mehr  oder  Weniger  von  Wasserelementen  auf  die- 
selbe absolute  Menge  von  Kohlenstoffäquivalenten  sich  unterscheiden. 

Der  Fruchtzucker  (C12Hl2012)  findet  sich  in  den  süssen  Früchten  vor, 
welche  mehrentheils  gleichzeitig  freie  Säure  (Fruchtsäuren  § 145  C.)  enthalten,  so 
in  den  Weinbeeren,  Johannisbeeren,  Kirschen,  Pflaumen,  und  kann  nach  Neutrali- 
sation der  Säure  durch  Kreide,  Klären  und  langsames  Verdunstenlassen  daraus 
gewonnen  werden.  Dieser  Zucker  ist  unkrystallisirbar,  mit  Wasser  in  jedem 
Verhältnisse  mischbar,  schmeckt  sehr  süss.  Die  wässerige  Lösung  lenkt  den 
polarisirten  Lichtstrahl  nach  Links  ab,  geht  in  Berührung  mit  Hefe  unmittelbar 
in  die  weinige  Gährung  über,  bewirkt  sehr  rasch  die  Reduction  des  Kupferoxyds 
zu  Oxydul. 
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Traubenzucker  (=  2 HO,  C12IIl2012).  Wird  die  syrupsdicke  Lösung  des 
Fruchtzuckers  längere  Zeit  sich  selbst  überlassen,  so  wird  der  darin  enthaltene 
amorphe  Zucker  unter  Aneignung  von  Wasser  allmälig  krystallinisch  und  gestellt 
endlich  ganz  zu  einer  körnig-krystallinischen  Masse,  deren  Lösung  nun  den  pola- 
risirten  Lichtstrahl  nach  Rechts  dreht.  Man  hat  diesen  Zucker  Traubenzucker 
genannt,  weil  man  ehemals  ihn  als  in  dem  frischen  Traubensafte  präexistirend 
betrachtete.  Er  findet  sich  in  den  getrockneten  siissen  Früchten  vor,  im  Honig, 
in  der  Leber  der  Menschen  und  der  warmblütigen  Thiere,  tritt  abnormer  Weise 
auch  als  Secretionsproduct  des  menschlichen  Organismus  im  Harn  (Harnzucker) 
auf  in  der  Krankheit,  welche  davon  den  Namen  zuckerige  Harnruhr  (Diabetes 
mellitus)  erhalten  hat,  lässt  sich  künstlich  aus  anderen  Kohlenstoffhydraten,  welche 
kein  Zucker  sind,  z.  B.  Stärkemehl  (Stärkezucker)  darstellen.  Er  bildet  keine 
grossen  Krystalle,  sondern  meistens  undeutliche  krystallinische  krümelige  Massen, 
daher  der  auch  übliche  allgemeine  Name  Krümelzucker.  Die  Krystalle  ver- 
lieren bei  100"  2 Aeq.  Wasser  und  werden  zu  C12Hl2012,  ohne  jedoch  mit  der 
vorhergehenden  Zuckerart  identisch  zu  werden,  denn  die  Lösung  hat  zwar  die 
Fähigkeit,  unmittelbar  zu  krystallisiren , verloren,  lenkt  aber  nach  wie  vor  den 
polarisirten  Lichtstrahl  nach  Rechts  ab.  Der  krystallisirte  Traubenzucker  erfor- 
dert 1 */2  Th.  Wasser  und  gegen  G Th.  Weingeist  von  80  °/o  zur  Lösung,  schmeckt 
auch  weit  weniger  süss  als  Rohrzucker.  Mit  Kalilauge  versetzt  und  bis  zum 
Sieden  erhitzt,  färbt  sich  die  wässerige  Lösung  des  Traubenzuckers  sehr  schnell 
gelb,  endlich  braunroth,  und  Salpetersäure  im  Uebermaass  zugesetzt  entwickelt 
nun  daraus  den  eigenthümlichen  Geruch  nach  gebranntem  Zucker  (Ileller’s 
Zuckerprobe).  Ueberhaupt  rufen  Alkalien  ganz  besonders  schnell  die  Zersetzung 
des  Traubenzuckers  hervor,  weit  weniger  Säuren,  also  ganz  entgegengesetzt  als 
beim  Rohrzucker.  Die  alkalische  Traubenzuckerlösung  ist  überhaupt  ein  sehr 
kräftiges  Desoxydationsmittel.  Wismuthoxydhydrat  damit  erhitzt  wird  zu  Metall 
(Zuckerprobe  von  R.  Röttger),  Kupferoxydhydrat  sehr  rasch  zu  Oxydul  redu- 
cirt.  Man  benutzt  daher  auch  diese  letztere  Reaction  sowohl  zur  Unterscheidung 
des  Traubenzuckers  vom  Rohrzucker,  als  auch  zur  Erkennung  seiner  Gegenwart 
in  einer  Flüssigkeit  (z.  B.  Harn)  und  zu  dessen  quantitativer  Bestimmung.  Dies 
letztere  beruht  darauf,  dass  1 Aeq.  bei  4-  100°  getrockneter  Traubenzucker 
(=  130  Gewichtsth.)  10  Aeq.  Kupfervitriol  (=  1247),  folglich  1 Gewichtsth.  was- 

1247 

serleerer  Traubenzucker  das  in  6,93  (denn  '^grT  — 0,93)  Kupfervitriol  enthaltene 
Kupferoxyd  zu  Kupferoxydul  reducirt. 


Zur  Ausführung  solcher  quantitativen  Prüfung  bedient  man  sich  einer  titrirten  alkali- 
schen Kuptcroxvdlösung  (Feliling’s  Zuckerprobeflüssigkeit),  welche  man  am  zweckmässig- 
sten  folgendermaassen  bereitet:  34,65  Gramme  reines  krystallisirtes  schwefelsaures  Kupferoxyd 
werden  in  der  vierfachen  Menge  reinen  Wassers  gelöst;  anderseits  wird  in  einer  Literflasche 
eine  Lösung  von  138,6  Grmm.  krystallisirtem  weinsaurem  Kali  oder  172,5  Grmm.  krystallisir- 
tem  Seignettesalz  in  der  doppelten  Menge  Wasser  mit  140  Grmm.  Aetznatronlauge  von  1,3 
spec.  Gew.  versetzt,  zu  dieser  Lösung  nach  und  nach  die  Kupfervitriollösung  und  darauf 
soviel  Wasser  zugefügt,  als  erforderlich,  um  die  Literflasche  bis  zum  Merkzeichen  zu  füllen, 
l Liter  oder  1000  Cub.-Centim.  von  dieser  Flüssigkeit  entsprechen  somit  5 Grmm.  wasserlee- 
rem Traubenzucker,  oder  mit  andern  Worten,  enthalten  so  viel  Kupfersalz,  als  durch  5 Grmm. 
wasserleeren  Traubenzuckers  zerlegt  werden  kann. 

Lei  Ausführung  der  Probe  werden  10,  50  oder  100  Cub.-Centim.  davon  mittelst  einer 
graduirten  Bürette  genau  abgemessen,  in  eine  Porcellanschaale  gegossen,  noch  die  vierfache 
Menge  Wasser,  womit  zunäch-t  die  Biirette  ausgespült  wird,  zugefügt,  das  Ganze  hierauf  zum 
Sieden  erhitzt  und  nun  die  zuckerhaltende  Lösung,  welche  man  übrigens  am  besten  nur  sehr 
verdünnt,  zu  höchstens  1 Proc.  Zuckergehalt,  anwendet,  so  langsam  zugefügt,  dass  das  Sieden 
kaum  unterbrochen  wird.  Die  Flüssigkeit  wird  nach  und  nach  roth  unter  Bildung  eines 
Niederschlags  von  Kupferoxydul;  sobald  alles  Kupfer  vollständig  gefällt  ist,  wird  mit  dem 
Zusetzen  der  Zuckerlösung  eingehalten  und  die  verbrauchte  Menge  bestimmt.  Deren  Zucker- 
gehalt entspricht  0,05,  0,25,  oder  l Grmm.  oder  5,  25  oder  100  Centigrammen.  Um  mit  Genauig- 
keit den  Zeitpunkt  zu  erkennen,  wo  die  Ausfüllung  des  Kupfers  vollendet  ist,  benutzt  man 
eme  stark  verdünnte  Lösung  von  gelbem  Blutlaugensalz,  welche  man  mit  etwas  Salz- 
säure versetzt  hat.  Man  vertheilt  von  dieser  Lösung  eine  Anzahl  Tropfen  auf  einer  Glas- 
P atte,  und  bringt  mit  einem  solchen  Tropfen  von  Zeit  zu  Zeit,  wenn  die  Probe  ihrem  Ende 


Trauben- 

zucker. 


Harn- 
zucker, 
Stärke- 
zucker und 
Kriimel- 
zucker  sind 
identisch. 
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Zucker. 


Zucker- 

probe. 


sich  nähert,  mit  einem  Glasstab  einen  Tropfen  von  der  Probeflüssigkeit  zusammen;  so  lange 
noch  Kupfer  gelöst  ist,  erfolgt  eine  rotlibraune  Färbung. 

Bei  Untersuchung  von  Harn  oder  irgend  einem  rohen  Safte  thierischen  oder  vegetabili- 
schen Ursprungs  airf  Zucker  ist  es  gut,  denselben  vorher  mit  Bleiessig  auszufällen,  zu  filtriren, 
das  Filtrat  mit  kohlensaurem  Natron  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction  zu  versetzen,  aber- 
mals zu  filtriren  und  mit  dem  Filtrate  nun  die  Kupferprobe  und,  wenn  nöthig,  auch  dieWis- 
muthprobe  auszuführen.  Letztere  geschieht  ganz  einfach  auf  die  Weise,  dass  man  zu  der 
stark  alkalischen  Mischung  ein  wenig  basisch -salpetersaures  Wismuthoxyd  zufügt  und  das 
Ganze  eine  kurze  Weile  kocht  — bei  Anwesenheit  atoh  Traubenzucker  wird  das  Gemisch 
braun  und  das  Wismuthweiss  grauschwarz. 


Um  in  sehr  zuckerarmem  Harn  noch  sehr  kleine  Spuren  von  Zucker  zu  erkennen , verfährt 
man,  wie  zuerst  Lehmann  angegeben,  folgendermaassen : Man  lässt  den  Harn  im  Wasser- 
bade bis  zur  Extractdicke  verdunsten,  nimmt  den  Rückstand  mit  höchst  rectificirtem  Wein- 
geist auf  und  versetzt  die  filtrirte  alkoholische  Lösung  mit  etwas  von  einer  frisch  bereiteten 
klaren  Lösung  von  Kalihydrat  in  demselben  Weingeiste.  Ist  viel  Zucker  zugegen,  so  scheidet 
sich  sogleich  Zuckerkali  in  Form  eines  voluminösen,  beim  Stehen  zusammenklebenden  Nieder- 
schlages aus;  ist  dagegen  die  Menge  des  Zuckers  nur  gering,  so  fängt  die  Flüssigkeit  erst 
an  zu  opalisiren,  trübt  sich  allmälig  und  das  Kalisaccharat  senkt  sich  als  firnisähnliche 
Masse  zu  Boden.  Diese  wird  nach  Abgiessen  der  überstehenden  Flüssigkeit  mit  etwas  Wasser 
aufgenommen,  ein  Tropfen  Kupfervitriollösung  zugefügt  und  erwärmt  — die  Zuckerreaction 
tritt  nun  sehr  rein  hervor. 


Rohr- 

zucker. 


Rohrzucker  = H0,C12Hlü010  oder  2H0,C12H°09,  ist  die  als  Versüssungs- 
mittel  werthvollste  Zuckerart  und  findet  sicli  in  allen  süssen  Pflanzensäften  vor, 
die  nicht  gleichzeitig  freie  Säure  enthalten,  in  grösster  Menge  (gegen  21  % vom 
Safte)  im  Zuckerrohr,  daher  auch  der  Name,  und  in  der  Runkelrübe  (10  — 12  % 
vom  Safte).  Er  bildet  grosse  Krystalle,  nämlich  geschobene  vierseitige  oder  un- 
regelmässige sechsseitige,  mit  zwei  Flächen  zugeschärfte  Säulen,  gewöhnlich  um 


einen  als  Mittelpunkt  dienenden  Stab  oder  Faden  traubenformig  agglomerirt  (Can- 
diszucker),  welche  bis  100°  erhitzt  nichts  an  Gewicht  verlieren,  daher  kein  Kry- 
stallwasser  enthalten.  Wird  aber  eine  Lösung  von  Rohrzucker  mit  aufgelöstem 
essigsauren  Bleioxyd  und  dann  mit  Ammoniak  versetzt,  so  entsteht  ein  Nieder- 
schlag, dessen  Zusammensetzung  nach  dem  Austrocknen  im  luftverdünnten  Raume 
der  Formel  2PbO, C12H10010  entspricht,  durch  vorsichtiges  Erwärmen  bis  160° 
aber  noch  1 Aequiv.  Wasser  abgiebt  und  zu  2PbO,  C10H°09  wird.  Aus  beiden 
Verbindungen  kann , nachdem  sie  in  Wasser  suspendirt  worden , mittelst  Schwefel- 
wasserstoffs der  Zucker  mit  allen  seinen  ursprünglichen  Eigenschaften  wieder  ab- 
geschieden werden. 


Prüfung 
des  Rohr- 
zuckers auf 
Trauben- 
zucker. 


Der  Rohrzucker  ist  in  Wasser  sehr  löslich,  auch  löslicher  in  Weingeist  als 
Traubenzucker;  die  wässerige  Lösung  schmeckt  sehr  süss,  lenkt  den  polarisirten 
Lichtstrahl  nach  rechts  ab,  und  zwar  viel  stärker  als  die  des  krystallisirten 
Traubenzuckers,  reducirt  erst  nach  längerem  Erhitzen  das  Kupferoxydhydrat  aus 
alkalischer  Lösung  zu  Kupferoxydul,  wird  durch  Alkalien  nur  langsam  (Prüfung 
des  Farinzuckers  auf  Traubenzucker),  durch  Säuren  schnell  verändert,  und  zwar 
zunächst  in  einen  dein  Fruchtzucker  ähnlichen  unkrystallisirbaren  Zucker  (in- 
vertirter  Zucker,  Glycose),  welcher,  wie  dieser,  aber  erst  nach  viel  längerer 
Zeit  in  Krümelzucker  übergeht.  Soll  daher  ein  Pflanzensaft  auf  seinen  Gehalt 
an  Rohrzucker  quantitativ  geprüft  werden,  so  kann  dies  zwar  ebenfalls  mittelst 
der  oben  erwähnten  alkalischen  Kupferoxydlösung  geschehen,  doch  muss  der  Zucker 
vorher  durch  Kochen  der  verdünnten  Lösung  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure, 
oder  besser  Kleesäure,  in  Traubenzucker  übergeführt  werden,  und  ist  dabei  zu 
beachten,  dass  180  Gewichtstheile  wasserleerer  Traubenzucker  171  Gewichtstheilen 
trockenem  Rohrzucker  entsprechen.  Ein  durch  längere  Zeit  unter  gewöhnlichem 
Luftdrucke  unterhaltenes  Sieden  einer  wässerigen  Rohrzuckerlösung  ruft,  obwohl 
allerdings  viel  langsamer,  eine  ähnliche  Veränderung  des  Zuckers  hervor,  wie 
Säuren  , wie  sich  am  besten  mittelst  eines  hierzu  geeigneten  Polarisationsinstruments 
erkennen  lässt,  indem  nämlich  hierbei  das  Drehungsvermögen  nach  Rechts  all- 
mälig abnimmt,  null  wird  und  endlich  nach  Links  überspringt.  Diese  Umwande- 
lung des  Zuckers  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme  ist  quantitativ  um  so  bedeutender, 
je  concentrirter  die  Lösung,  je  höher  daher  deren  Siedepunkt,  daher  der  Nutzen 
der  sogenannten  Vacuumpfannen  in  den  Zuckerfabriken,  indem  in  diesen  die 


Zucker. 
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Zuckerlösung  sich  bei  weit  niederen  Temperaturen  verkochen  lasst,  als  unter  ge- 
wöhnlichem Luftdrucke.  Dieser  unkrystallisirbare  Zucker,  worin  der  Rohrzucker 
unter  den  eben  .angedeuteten  Verhältnissen  sich  umwandelt,  wird  Sch  leim  zuckcr 
0der  auch  Syrupzucker  genannt,  und  ist  vielleicht  mit  dem  Fruchtzucker  iden- 
tisch- er  macht  die  Hauptmasse  des  sogenannten  braunen  Syrups  aus.  Letzterer 
kommt  aber  im  Handel  nicht  selten  mit  Runkelrübenmelassen  betriigenscherweise 
verfälscht  vor.  Dieses  kann  aber  sehr  leicht  an  dem  bedeutenden  Salzgehalt  er- 
kannt werden,  welcher  sich  ergiebt,  wenn  der  Syrup  mit  dem  vierfachen  Gewichte 
höchst  rectificirten  Weingeistes  vermischt  wird.  Der  Zucker  löst  sich  auf,  die  Salze 
(schwefelsaure,  salzsaure  und  salpetersaure  Alkalien)  bleiben  grösstentheils  zurück. 
— In  Berührung  mit  Hefe  geht  die  Rohrzuckerlösung  unter  Aneignung  von  Wasser 


zunächst  ebenfalls  in  diesen  selben  Schleimzucker,  dann  in  die 


weinige 


Gährung 


nainaiiuicuMicii  u.m«  uW  Rohrzucker  krystallisirbare  Verbin- 
u-  sehr  zerfliesslich  sind,  was  bei  den  ähnlichen  Verbindungen 
nicht  der  Fall  ist,  und  deren  Entstehen,  wenn  die  Pflanzen- 

, , ...  i /-ü  i -i  • i n i • . ...  , 


über.  Mit  den  Chloralkalimetallen  bildet  der 
düngen,  welche  aber 

des  Traubenzuckers  im..«  wwA  ..  ....  ......  ......  -1 J , — 

safte  reich  sind  an  alkalischen  Chlorüren  , bei  der  Zuckergewinnung  einen  grossen 
Verlust  an  Zucker  nach  sich  zieht.  Sie  bleiben  in  den  Melassen  zurück  und 
machen  dieselben  natürlicherweise  als  Versüssungsmittel  unbrauchbar.  In  neuerer 
Zeit  hat  man  diese  salzhaltigen  Melassen,  welche  besonders  in  den  Rübenzucker- 
fabriken in  grosser  Menge  gewonnen  werden,  zur  Branntweinbereitung , und  die 
zurückbleibende  Schlempe  zur  Pottaschbereitung  benutzt.  — Mit  vielen  anorgani- 
schen Basen  geht  der  Rohrzucker  Verbindungen  in  bestimmten  Verhältnissen  ein, 
so  mit  Kalk  und  Baryt.  Hierauf  und  auf  den  grossem  Widerstand , welchen  der 
Rohrzucker  dem  zersetzenden  Einflüsse  der  alkalischen  Basen  entgegensetzt,  und 
auf  die  Unlöslichkeit  einer  der  Barytverbindungen  gründet  sich  eine  vor  wenigen 
Jahren  in  Vorschlag  gebrachte  Abscheidungsweise  des  Rohrzuckers  aus  Runkel- 
rübensaft. 


Der  Milchzucker,  H0,C12HI1011,  zunächst  durch  seine  Abstammung  von 
den  vorhergehenden  Zuckerarten  wesentlich  verschieden,  findet  sich  nur  in  der 
Milch  der  Säugethiere  vor  und  wird  aus  den  Molken,  der  nach  Abscheidung  des 
Käses  und  der  Butter  zurückbleibenden  wässerigen  Flüssigkeit,  durch  Abdampfen 
krystallisirt  erhalten,  und  kommt  im  Handel  in  Form  von  mehr  oder  weniger 
grossen  dichten,  flachen  oder  traubigen  weissen  krystallinischen  Massen  vor.  Die 
Krystalle  verlieren  bei  130"  C.  5 °/()  an  Gewicht  , der  Rückstand  hat  die  Zusammen- 
setzung C ,2H  nO ll,  geht  aber  mit  Wasser  in  Berührung  wieder  in  H0,C12H11011 
über.  Er  löst  sich  in  6 Theilen  kaltem  und  2 siedendem  Wasser,  nicht  in  Wein- 
geist. Die  wässerige  Lösung  schmeckt  nur  schwach  süss,  lenkt  den  polarisirten 
Lichtstrahl  nach  rechts  ab,  reducirt  das  Kupferoxydhydrat  bei  Gegenwart  eines 
Alkali’s  schnell  zu  Oxydul,  doch  sind  hierbei  die  quantitativen  Verhältnisse  von 
denen  beim  Traubenzucker  abweichend.  Während  nämlich  1 Aequivalcnt  Trauben- 
zucker 10  Acquivalente  Kupferoxyd  reducirt  (vgl.  S.  183),  werden  durch  1 Aequi- 
valent  Milchzucker  deren  nur  7 reducirt.  Beim  Erwärmen  der  Milchzuckerlösung 
mit  einem  Zusatze  von  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  wird  der  darin  enthaltene 
Zucker  schnell  in  Trauben-  oder  vielleicht  Schleimzucker  verwandelt,  und  die 
Lösung  zeigt  nun,  nach  vorgängiger  Abstumpfung  der  Säure,  gegen  eine  alkalische 
Kupferlösung  dasselbe  quantitative  Verhalten  wie  Traubenzucker.  Diese  Umwan- 
delung wird  daher  zunächst  vorgenommen,  wenn  der  Zuckergehalt  einer  Molke 
mittelst  der  F e hl i ng  ’ sehen  Probeflüssigkeit  festgestellt  werden  soll.  Der  Zucker- 
gehalt der  Milch  schwankt  zwischen  3V2  und  f>74  °L.  — Durch  Salpetersäure  wird 
der  Milchzucker  zunächst  in  S eh  leimsäure,  (H0,C6Ii407),  die,  wie  schon  er- 
wähnt (S.  182)  mit  der  Zuckersäure  isomer  ist,  davon  aber  wesentlich  durch  die 
viel  geringere  Löslichkeit  in  Wasser  unterschieden  ist,  und  darauf  in  Kleesäure 
verwandelt.  Mit  Kochsalz  geht  der  Milchzucker  keine  Verbindung  ein. 


§ 112.  Ausser  in  den  im  Vorhergehenden  beschriebenen  sehr  ver- 
breiteten selbstständigen  Formen,  und  noch  einigen  anderen  von  viel  be- 
schränkterem Vorkommen  (z.  B.  Mykose,  von  Mitscherlich  aus  dem 
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Seltnere 
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Glyco*ide. 


Gepaarte 
zuckerhal- 
tige Ver- 
bindungen 


Salicin. 


Mutterkorn  abgeschieden,  Melezitose,  von  Berthelot  in  der  Manna  von 
Briaiioon,  einem  Exsudate  des  Lärchenbaumes,  und  Trehalose,  von  demselben 
Chemiker  in  einer  aus  der  Türkei  abstammenden  Manna  entdeckt),  kommt 
in  manchen  Pflanzen  auch  Zucker  im  Zustande  eigenthümlicher  Verbin- 


dung 


vor,  nämlich  als  Bestandtheil 


gewisser 


organischer 


Zusammen- 


setzungen, in  denen  derselbe  theils  als  Anhydrid  — C 12H 1 "0 10 , theils  als 
Saccharid  — C1  I190'*  die  Stelle  eines  Paarlings  einnimmt.  Man  hat  diese 
Zusammensetzungen  Glycoside  genannt.  Der  Zucker  in  ihnen  kann 
durch  den  Geschmack  nicht  wahrgenommen  werden,  vielmehr  schmecken 
sie  mehrentheils  bitter,  wohl  aber,  wenn  sie  mehr  oder  weniger  längere 
Zeit  mit  verdünnter  Schwefel-  oder  Salzsäure  gekocht  werden,  die  Flüssig- 
keit dann  nach  vorgängiger  Neutralisation  mit  einem  Alkali  mit  Hefe 
versetzt,  oder  mit  Kupfervitriollösung  geprüft  wird.  Bei  dieser  Spaltung 
werden  mehrentheils  auch  Wasserelemente  aufgenommen,  und  der 


abge- 
schiedene Zucker  tritt  stets  als  Glycose  (C'TI'-O12)  auf.  — Es  gehören 


sogenannten  Bitterstoffe 


zu  den  Glytosiden  ausser  der  Mehrzahl  der 
noch  manche  andere  organische  Producte,  so  gewisse  organische  Basen 
(z.  B.  Solanin),  gewisse  complexe  organische  Säuren  (z.  B.  die  Gerbsäuren), 
gewisse  Harze  (z.  B.  Jalapenharz  und  Scammoniumharz)  u.  s.  w.  Manche 
zu  den  Bitterstoffen  gehörende  Glycosiden,  z.  B.  Amygdalin,  Salicin, 
Populin,  Phloridzin,  Arbutin,  Aesculin,  sind  als  Bestandtheile  arzneilich 
angewandter  Pflanzentheile  von  besonderem  pharmaceutischen  Interesse, 
ausserdem  aber  auch  durch  die  mannigfaltigen  Umwandelungen,  welche 
sie  unter  der  Einwirkung  chemischer  Agentien  erleiden,  merkwürdig  und 
sollen  daher  auch  hier  beispielsweise  näher  besprochen  werden,  mit  Aus- 
nahme jedoch  des  Amygdalins,  welches  wegen  seiner  Beziehung  zur  Blau- 
säure im  Zusammenhänge  mit  dieser  näher  erörtert  ist. 


Das  Salicin  ist  in  allen  bitter  schmeckenden  Weidenrinden  (daher  der  Name), 
in  der  Pappelrinde  und  nach  Wühler  auch  im  eanadischen  Bibergeil  enthalten, 
wird  aber  vorzugsweise  aus  den  ersteren  gewonnen.  Zu  diesem  Behufe  wird  die 
gröblich  zerstossene  Rinde  (besonders  von  Salix  Helix ) in  einer  irdenen  Zuckerliut- 
form  durch  Verdrängung  mit  destillirtem  Wasser  ausgezogen,  der  Auszug  wird 
concentrirt,  dann  mit  Bleioxydhydrat  bis  zur  Entfärbung  digerirt,  darauf  tiltrirt. 
Das  Filtrat  wird  Behufs  der  Entfernung  des  zurückgebliebenen  Bleioxyds  zuerst 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  darauf  mit  einer  Lösung  von  Schwefelbaryum  aus- 
gefällt,  vom  Schwefelblei  getrennt  und  endlich  zur  Krystallisation  verdunstet. 


Es  bildet  kleine,  weisse,  spiessige,  perlmutterglänzende  Kry stalle , ist  geruch- 
los, von  sehr  bitterem  weidenrindeähnlichen  Geschmacke,  schmilzt  bei  120°  C., 
wird  dann  gelb  und  verkohlt.  Es  löst  sich  in  14  kaltem,  viel  mehr  in  heissem 
Wasser  und  Weingeist,  nicht  in  Aether.  Die  wässerige  Lösung  ist  neutral,  lenkt 
den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  Links,  wird  durch  kein  Reagens  getrübt;  con- 
contrirte  Schwefelsäure  schnell  zugefügt,  bringt  darin  eine  carmoisinrothe  Färbung 
hervor.  Diese  letztere  Reaction,  welche  übrigens  den  meisten  Glycosiden  eigen- 
th  ihn  lieh  ist,  ist  so  ausgezeichnet,  dass  sie  noch  mit  einer  Salicinlösung  stattfindet, 
welche  Von.»  Salicin  enthält,  daher  auch  als  ein  Mittel  benutzt  werden  kann,  um 
ohne  weitläufige  Versuche  zu  bestimmen,  ob  eine  Weiden-  oder  Pappelrinde  sa- 
licinhaltig  ist  oder  nicht.  Man  kocht  zu  diesem  Behufe  1/2  Loth  von  der  frischen 
Binde  mit  Wasser  aus,  fällt  das  Decoct  mit  Bleiessig,  dann  mit  Schwefelwasser- 
stoff, tiltrirt  jedesmal  und  prüft  das  letzte  Filtrat  mit  conccntrirter  Schwefelsäure. 
— Concentrirte  Salpetersäure  mit  Salicin  erwärmt  (1  Theil  Salicin  und  9 Theile 
Salpetersäure  von  1,36  specifischen  Gewicht)  verwandelt  es  in  Nitropikrin säure 
(Trinitrocarbolsäure  vgl.  d.  A.),  Kohlensäure  und  Oxalsäure.  Chlor  in  eine  Salicin- 
lösung geleitet,  ruft  die  succesive  Bildung  von  drei  verschiedenen  Producten  hervor, 
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iu  welchen  1,  2 oder  3 Aequivalente  Wasserstoff  durch  eben  so  viel  Aequivalente 
Chlor  substituirt  sind. 

Das  bei  + 100"  getrocknete  Salicin  enthält  in  100  Theilen  55,49  Kohlenstoff, 

6,38  Wasserstoff  und  38,13  Sauerstoff,  was  der  empirischen  Formel  C20li 18  0 14 
entspricht.  Es  muss  aber  zunächst  als  eine  gepaarte  Verbindung  von  Zucker  und 
Saligenin  (C12Hln010  + C14H804)  betrachtet  werden,  insofern  es  unter  dem 
Einflüsse  gewisser  Fermente  (Synaptas)  und  chemischer  Agentien  (verdünnte  Mi- 
neralsäure)  in  diese  beiden  Körper  oder  deren  Umwandelungsproducte  zerfällt, 
welche  letztere  je  nach  der  Art  des  einwirkenden  Agens  entweder  isolirt  oder 
mit  einander  gepaart  (so  im  Helicin  und  Helicoidin)  auftreten. 

Das  Saligenin,  C,4ll!'0  ',  wird  isolirt  gewonnen,  indem  man  50  Tlieile  fein  zerriebenes  Saligenin. 
Salicin  in  260  Theile  Wasser  vertheilt,  3 Theile  Synaptas  oder  Emulsin  zufügt,  das  Ganze  12 
Stunden  lang  einer  Temperatur  von  40°  aussetzt,  darauf  bis  zum  Sieden  erhitzt  und  siedend- 
heiss filtrirt.  Während  des  Erkaltens  scheidet  sieh  das  Saligenin  in  kleinen  rhombischen 
Krystallen  aus.  welche  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  wejfden.  Es  ist  in  Aether  und  Wein- 
geist leicht  löslich,  in  15  kaltem,  fasst  in  jedem  Verhältnisse  in  siedendem  Wasser  löslich. 

Die  Lösung  färbt  Eisenoxydsalze  blau.  Durch  Erhitzen  bis  1 10  °,  ebenso  durch  Einwirkung 
von  verdünnter  Salz-  und  Schwefelsäure  wird  cs  unter  Ausscheidung  von  2 Aequivalenten 
Wasserelementen  in  eine  harzähnliche,  im  Wasser  unlösliche  Substanz,  Saliretin,  genannt  Saliretin. 
— C‘4II6Os  (Salicin  giebt  unter  gleichen  Einflüssen  nebenbei  Zucker)  übergeführt.  Das  Sali- 
retin ist  mit  ätherischem  Mandelöl  isomer.  Lässt  man  begrenzte  Mengen  oxydirender  Agen- 
tien (Braunstein  oder  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure)  auf  Saligenin  oder  auch  unmittel- 
bar auf  Salicin  einwirken,  so  wird  das  Saligenin  zu  Wasser  und  einer  öligen  Substanz  oxy- 
dirt  (nämlich:  C^IDO'  -f-  20  — 2110  + C14II604),  welche  mit  dem  Benzoesäurehydrat 
isomer  ist  und  sehr  verschiedene  Benennungen  erhalten  hat.  Man  hat  sie  Spiraeaöl  genannt, 
weil  sic  zuerst  von  Pagenstecher  (1832)  aus  den  Bliithen  der  *S piraea  Ulmaria  dargestellt, 
späterhin  auch  in  mehreren  anderen  krautartigen  Spiräen  nachgewiesen  wurde.  In  Beziehung 
auf  ihr  Verhalten  als  Säure  ist  sie  auch  Spiraeasäure,  spirige  Säure,  spiroylige  und 
salicylige  Säure,  und  weil  sie  ausserdem  auch  ganz  einem  Aldehyd  ähnlich  sich  verhält 
Salicylaldehyd  genannt  worden.  Noch  andere  Benennungen  sind  Salic ylwa  -serstoff, 

Salicylhy driir,  Salicylol.  — Mit  Kalihydrat  bei  möglichst  niederer  Temperatur  geschmol- 
zen, wird  das  Saligenin  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  in  Salicylsäure  übergeführt, 
nämlich  Cl4tD04  -f-  KOtIO  zz4II  + KOG'4  H5  O5.  Man  kann  zur  Darstellung  der  Salicylsäure 
auch  direct  Salicin  mit  schmelzendem  Kalihydrat  behandeln. 

Das  Ilelicin  ist  eine  gepaarte  Verbindung  aus  Zucker  und  salicyligcr  Säure  und  entsteht  Helicin 
durch  Einwirkung  von  mässig  verdünnter  Salpetersäure  (specif.  Gewicht  — 1,165)  auf  Salicin.  und  Heli- 
Es  bleibt  nämlich  die  unter  solchen  Verhältnissen  aus  dem  Saligenin  entstehende  salicylige  ce'idin. 
Säure  mit  dem  Zucker,  mit  welchem  das  Saligenin  zu  Salicin  vereinigt  war,  verbunden.  Wird 
die  Salpetersäure  noch  verdünnter  angewandt,  so  entgeht  ein  Theil  des  Saligenins  der  Um- 
wandelung in  salicylige  Säure  und  bleibt  mit  dem  entstandenen  Helicin  verbunden.  Man  er- 
hält auf  diese  Weise  eine  dreifach  gepaarte  Verbindung  aus  Saligenin,  salicyligcr  Säure  und 
Zucker,  welche  Helicoidin  genannt  wird.  Helicin  und  Helicoidin  erleiden  unter  dem  Ein- 
flüsse von  Synaptas  Spaltungen,  welche  denen  des  Salicins  entsprechen.  Chlor  und  Brom  ver- 
anlassen die  Bildung  von  chlor-  und  bromhaltigen  Suhstitutionsproducten  der  salicyligen 
Säure,  welche  die  Stelle  der  letzteren  in  der  complexen  gepaarten  Verbindung  beibehalten. 

Pop  ulin  ist  nebst  Salicin  in  der  Rinde  und  den  Blättern  der  Pappel  ( Popu - Populin. 
tust  tremulfi)  enthalten.  Nachdem  man  den  wässrigen  Auszug  der  Rinde  mit  Blei- 
essig  gefällt  hat,  entfernt  man  das  überschüssige  Bleioxyd  durch  Schwefelwasser- 
stoff, verdunstet,  filtrirt  durch  Thierkohle,  lässt  das  Salicin  auskrystallisiren  und 
neutralisirt  dann  die  saure  Mutterlauge  durch  kohlensaures  Kali.  Das  Populin 
iällt  nun  nieder  und  wird  durch  Umkrystallisiren  gereinigt.  Es  krystallisirt  in 
seidenglänzenden  feinen  Nadeln,  schmeckt  bittersüsslich , löst  sich  in  2000  Theilen 
kaltem,  viel  reichlicher  in  siedendem  Wasser  und  Weingeist  und  in  verdünnten 
Mineralsäuren,  aus  welchen  letzteren  Lösungen  es  durch  Alkali  gefällt  wird.  Beim 
Kochen  mit  Barytwasser  zerfällt  es  in  Benzoesäure  und  Salicin:  durch  Einwirkung 
verdünnter  Mineralsäuren  liefert  es  Zucker,  Saliretin  und  Benzoesäure:  mit  kalter 
Salpetersäure  von  1,3  behandelt,  liefert  es  unter  Austritt  von  2 Aequivalenten 
Wasserstoff  eine  gepaarte  Verbindung  von  Benzoesäure  mit  Helicin  (salicylige 
Saure  + Zucker),  welche  Benzohelicin  genannt  wird , und  in  der  Tliat  auch  beim 
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Phlorliizin. 
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Arctuvin. 
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Kochen  mit  Magnesiahydrat  und  Wasser  in  Benzoesäure  und  Helicin  zerfällt,  bei 
der  Behandlung  mit  stärkern  Alkalien  dagegen,  und  ebenso  mit  verdünnten  Mi- 
ncralsäuren  in  Benzoesäure,  salicylige  Säure  und  Zucker  sich  spaltet.  Aus  allein 
diesen  geht  hervor,  dass  Populin  eine  gepaarte  Verbindung  von  Salicin  mit  Ben- 
zoesäureanhydrid ist  = C26Hl8014,C14H503. 

Das  Phlorliizin  wird  mittelst  schwachen  Weingeistes  aus  der  Wurzelrinde 
(daher  der  Name)  des  Aepfelbaumes  und  anderer  Species  derselben  Familie  aus- 
gezogen.  Es  bildet  feine,  farblose,  seidenglänzende  Nadeln,  ist  in  Weingeist, 
Aetlier  und  kochendem  Wasser  sehr  löslich,  viel  weniger  dagegen  in  kaltem 
(1  : 1000),  schmeckt  bittersüsslich.  Die  concentrirte  Auflösung  oder  auch  die 
trockenen  Krystalle  werden  durch  Chlorkalklösung  intensiv  orange,  durch  Eisen- 
oxydlösung braunroth,  beim  Erwärmen  damit  violett  gefärbt.  Die  empirische 
Formel  für  die  Zusammensetzung  des  krystallisirten  Phloridzins  ist  4H0,  C42H24020. 
Durch  mehrtägige  Digestion  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerfällt  es  in  Zucker 
und  Phloretin  (C30H14010),  ein  süssschmeckender,  in  Wasser  sehr  wenig  lös- 
licher, krystallisirbarer  farbloser  Stoff.  Mit  Wasser  befeuchtet  und  der  gleich- 
zeitigen Einwirkung  von  Luft  und  Ammoniak  ausgesetzt,  absorbirt  das  Phlorid- 
zin Sauerstoff  und  Ammoniak  und  verwandelt  sich,  unter  gleichzeitiger  Bildung 
von  secundären  Productcn,  in  Phlorhizein  (nämlich:  C42H24020  + 2NH3  + 60 
= C42H3oN2026),  welches  in  Wasser  für  sich  allein  mit  rother,  in  ammoniakali- 
schem  Wasser  mit  blauer  Farbe  löslich  ist.  Die  Lösung  wird  unter  dem  Einflüsse 
desoxydirender  Körper  entfärbt,  nimmt  aber  an  der  Luft  die  blaue  Farbe 
wieder  an. 


Arbutin.  Wird  die 


wässerige 


Abkochung  der  Blätter  der  Bärentraube 


(Ardo&taphylos  Ura  Ursi)  mit  Bleizuckerlösung  gefällt  und  die  vom  Niederschlag 
abfiltrirte  Flüssigkeit  concentrirt,  durch  Schwefelwasserstoffgas  vom  überschüssi- 
gen Bleioxyd  befreit  und  dann  zur  Syrupsdicke  verdunstet,  so  scheidet  sich  das 
Arbutin  in  sternförmig  gruppirten  Prismen  aus.  Es  ist  färb-  und  geruchlos,  von 
bitterm  Geschmack,  in  kochendem  Wasser  sehr,  in  kaltem  weniger  löslich,  in 
Weingeist  ebenfalls  löslich,  sehr  wenig  in  Aetlier.  Die  Lösungen  reagiren  neutral, 
werden  durch  Metalisalze  nicht  gefällt  und  geben  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
und  überschüssigem  Kali  eine  dunkelblaue  Lösung,  aus  welcher  in  der  Wärme 
kein  Kupferoxydul  sich  ausscheidet.  Die  Zusammensetzung  entspricht  der  empi- 
rischen Formel  110,  C24III6()14  (Strecker).  Mit  Wasser  und  Emulsin  in  Berührung 
und  ebenso  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerfällt  es  unter  Aufnahme 
von  2 Aequivalenten  Wasserelementen  in  Traubenzucker  und  Arctuvin  (C12H604), 
welches  nach  Strecker  mit  dem  Hydrochinon  identisch  ist. 

Ae  sc  ulin  findet  man  in  der  Rinde  der  Rosskastanie  (A^rulus  Ilippocasfamim), 
daher  der  Name.  Behufs  seiner  Gewinnung  wird  die  Abkochung  der  Rinde  mit 
Bleizuckerlösung  gefällt,  die  filtrirto  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoffgas  behandelt, 
dann  nach  Abscheidung  des  Schwefelbleies  zur  Krystallisation  verdunstet.  Es  ist 
ein  weisses  krystallinisches  Pulver,  von  schwach  bitterm  Geschmacke,  in  600 
kaltem,  viel  reichlicher  in  kochendem  Wasser  löslich;  von  kochendem  Weingeiste 
bedarf  es  24  Theile  zur  Lösung,  in  Aetlier  ist  es  unlöslich.  Die  wässerige  Lösung 
ist  bei  durchfallendem  Lichte  farblos,  bei  auffallendem  Lichte  ist  sie  schwach 
blau  gefärbt  und  schillernd;  und  diese  Erscheinung  ist  selbst  noch  bemerkbar, 
wenn  1 Theil  Aesculin  in  l'/2  Million  Theilcn  Wasser  gelöst  ist,  daher  auch  der 
frühere  Name  Polychrom  (auch  Schi  Iler  stoff);  Säuren  heben  die  Erscheinung 
auf,  Alkalien  rufen  sie  wieder  hervor.  Die  Zusammensetzung  des  bei  + 100" 
getrockneten  Aesculins  entspricht  der  empirischen  Formel  C421124026,  aus  seinem 
Verhalten  gegen  Fermente  und  gegen  verdünnte  Säuren  geht  aber  hervor,  das  es 
Zucker  als  Paarling  enthält,  denn  es  zerfällt  mit  diesen  in  der  Wärme  digerirt 
in  Zucker  und  einen  anderweitigen  krystallisirbaren  Stoff,  welcher  Aesculetin 
genannt  worden  ist,  und  dessen  Zusammensetzung  den  Verhältnissen 2H0,C18H406 
entspricht.  Es  bildet  farblose  Krystallblättchen  oder  Nadeln,  löst  sich  wenig  in 
kaltem  Wasser  und  Weingeist  , reichlich  in  alkalihaltigem  Wasser  zu  einer  gold- 
gelben Flüssigkeit,  welche  auf  Zusatz  einer  Säure  unter  Ausscheidung  des  unver- 
änderten Aesculetins  wieder  farblos  wird. 


Zucker. 
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§ 113.  Noch  giebt  es  mehrere  un  eigentliche  Zu  eher  arten, 
Saccli aro'ide,  d.  li.  Körper,  welche  nur  bezüglich  ihres  süssen  Ge- 
schmackes mit  dem  Namen  Zucker  bezeichnet  werden,  in  ihrer  quanti- 
tativen Zusammensetzung  und  ihren  übrigen  Eigenschaften  aber  wesentlich 
davon  abweichen.  Namentlich  enthalten  sie  eine  überwiegende  Menge 
Wasserstoff,  sind  also  keine  Kohlenhydrate,  und  gehen  nicht  in  die  weinige 
Gälirung  über.  Von  den  dahin  gehörenden  Substanzen  sind  einige  wegen 
ihres  Vorkommens  in  arzneilichen  vegetabilischen  Stoffen  von  pharma- 
ceutischem  Interesse,  so  der  Manna  zuck  er,  der  Wurzelzucker  und 
der  Eichelzucker. 


Der  Mannazucker  oder  Mannit,  = C12H14012  oder  2HO,  C12H12010, 
ist  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreitet,  findet  sich  aber  hauptsächlich  in  dem 
Safte  von  Ornus  europaca  und  rotundifblia , welcher  freiwillig  aus  dem  Stamme 
ausfliesst  und  im  eingetrockneten  Zustande  die  officinelle  Mauna  ausmacht, 
worin  ungefähr  5/6  Mannit  enthalten  ist.  Der  Mannazucker  entsteht  auch 
aus  dem  gewöhnlichen  Zucker  bei  der  sogenannten  schleimigen  Gälirung, 
und  findet  sich  daher  zuweilen  im  gegoltenen  Safte  der  Runkelrüben, 
gelben  Rüben,  Zwiebeln  und  des  Spargels  vor.  — Am  leichtesten  und  reinsten 
erhält  man  ihn  aus  der  Mumm  canellntn , wenn  man  diese  mit  kochendem  starken 
Weingeist  auszieht.  Beim  Erkalten  der  filtrirten  Auflösung  sondert  er  sich,  da 
er  in  kaltem  Weingeiste  nur  wenig  löslich  ist,  in  nadelförmigen  Krystallcn  aus, 
die  man  durch  Auspressen  und  Umkrystallisiren  aus  wässriger  Lösung  reinigt. 
Das  Mannit  ist  in  5 kaltem,  viel  reichlicher  in  heissem  Wasser  löslich,  die  Lösung 
geht  mit  Hefe  nicht  in  weinige  Gälirung  über,  ist,  ohne  Einfluss  auf  das  polari- 
sirte  Licht,  vermittelt  zwar  die  Lösung  des  Kupferoxydhydrats  in  alkalischer 
Lauge,  reducirt  es  aber  nicht  zu  Oxydul.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird 
es  ohne  Schwärzung  aufgenommen,  durch  massig  concentrirte  Salpetersäure  wird 
es  zu  Oxalsäure  oxydirt,  durch  concentrirteste  Salpetersäure  in  eine  explodirende 
Nitroverbindung  (Nitromannit  vgl.  d.  A.)  übergeführt.  — Durch  allmäliges  Er- 
hitzen bis  auf  200°,  schmilzt  Mannit,  verliert  2 Aequivalente  Wasserelemente  in 
der  Form  von  Wasser  und  geht  in  einen  neuen  Körper  über,  welcher  Mann i tan 
(vielleicht  Mannitanhydrid)  genannt  worden.  Dieses  ist  eine  süsse,  syrupige,  in 
Wasser  und  Weingeist  sehr  lösliche  Substanz , welche  bei  längerer  Berührung  mit 
Wasser  wieder  zu  Mannit  wird. 


Der  Wurzelzucker  oder  das  Glycyrrhizin,  = C10IIl206,  ist  in  vielen 
Wurzeln,  besonders  aber  in  der  Süssholzwurzel  (von  Glwtirrhiza  glnhra  und  ochi- 
nata)  und  dem  daraus  bereiteten  Lakritzensafte  enthalten.  Es  wird  erhalten,  wenn 
man  eine  Abkochung  der  Wurzel  mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure  fällt,  den 
ausgewaschenen  Niederschlag  mit  starkem  Weingeist  auszieht,  die  Lösung  mit 
kohlensaurem  Kali  neutralisirt,  filtrirt  und  abdampft,  oder  wenn  der  wässerige 
Auszug  mit  Bleiessig  gefällt,  der  gesammelte  und  ausgewaschene  Niederschlag 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  und  der  Abdampfrückstand  wiederholt  mit  starkem 
Weingeist  ausgezogen  wird.  Nach  dem  Verdunsten  des  Weingeistes  bleibt  das 


(Ann.  d.  Ch. 


Alkalien  zu  löslichen  Zusammensetzungen,  ist  nicht  gährungsfähij 
u.  Pharm.  B.  LIX.  S.  221.) 

Der  Eichel zucker  oder  Quercit,  Cl2H12010,  findet  sich,  wie  der  Name 
andeutet , in  den  Früchten  der  Eiche.  Behufs  seiner  Gewinnung  wird  die  wässe- 
nge  Abkochung  zur  Beseitigung  der  Gerbsäure  mit  Kalk  behandelt,  die  abfiltrirte 
rliissigkeit  dann,  um  den  gährungsfähigen  Zucker  zu  entfernen,  mit  Hefe  versetzt 
ausgäliren  gelassen,  endlich  abermals  filtrirt  und  zur  Krystallisation  verdunstet. 
• er  Eichelzucker  krystallisirt  in  farblosen  Prismen,  schmilzt  bei  235"  und  subli- 
mirt  zum  1 heil  unzersetzt.  Er  ist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich,  er  erleidet  in 
Wasser riger  Lösung  durch  Fermente  keine  Veränderung,  reducirt  Kupferoxyd  nicht 
zu  Kupferoxydul,  wird  durch  Schwefelsäure  nicht  geschwärzt,  durch  Salpeter- 
saure  m Kleesäure  übergeführt,  verbindet  sich  mit  Baryt  zu  BaO,  C12H12010  2 HO. 


Uneigent 

liehe 

Zucker- 

arten. 


Mannit, 


Glycyr- 

rhizin. 


Quercit 
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Gum  mi. 


Gummi. 


Pflanzen- 

schleim. 


Stark  e- 
melil. 


Zu  den  uneigentlichen  Zuckerarten  gehört  ebenfalls  der  sogenannte  Oel 
zucker  oder  das  Glycerin,  welches  in  neuerer  Zeit  in  arzneiliche  Anwendung 
genommen  worden.  Es  ist  ein  Product  der  Verseifung,  daher  im  Zusammenhänge 
mit  dieser  abgehandelt  (vgl.  § 125). 

b)  Gummi. 

§ 114.  Die  Gummiarten  kommen  ausschliesslich  in  Pflanzen  vor,  in  deren 
Safte  sie  sich  aufgelöst  finden,  und  zwar  in  manchen  in  so  grosser  Menge, 
dass  eine  concentrirte  Lösung  davon  aus  gesprungenen  oder  verletzten 
Stellen  der  Rinde  ausfliesst  und  an  der  Luft  zu  tropfenförmigen  amorphen 
Massen  eintrocknet,  in  welcher  Form  sie  nun  ohne  weitere  Vorbereitung 
in  den  Handel  kommen  und  theils  von  der  Gegend,  tlieils  von  der  Pflanze, 
woher  sie  abstammen,  benannt  werden.  So  liefern  verschiedene  Arten  der 
Gattung  Acacia  das  arabische  und  Senegalgummi,  der  Gattung  Cera- 
sus das  K i r s c h g u m m i , der  G attung  Prunus  das  Pflaumengu m m i , 
der  Gattung  Astragalus  das  Tragant hgummi,  deren  specielle  Verschie- 
denheiten wesentlich  durch  fremde,  theils  anorganische  (besonders  phos- 
phorsaure Erdsalze),  theils  organische  Einmengungen  (besonders  Stärke 
mehl),  von  denen  sie  entweder  gar  nicht  oder  nur  höchst  unvollkommen 
getrennt  werden  können,  bedingt  werden.  Von  ähnlicher  Art  sind  auch 
die  sogenannten  Pflanzen  sch  leime,  welche  in  vielen  Pflanzen  den 
Hauptbestandtlieil  gewisser  Theile  derselben  ausmachen,  so  der  Samen  von 
Plantago  Psyllium,  Flohsamen,  Pyrus  Cyrlonia,  Quittenkörner,  Linum  usitatls- 
simvm,  Leinsamen,  der  Wurzel  von  Althaea  offic.  und  der  Orchisarten, 
welche  den  Salep  liefern  u.  s.  w. 

Die  wenigsten  fremden  Einmengungen  enthält  das  sogenannte  arabi- 
sche Gummi,  und  es  ist  daher  dieses  am  geeignetsten  zur  Darstellung  von 
möglichst  chemisch-reinem  Gummi,  was  durch  Auflösen  in  Wasser,  Ver- 
setzen der  filtrirten  Lösung  mit  etwas  Salzsäure  und  Fällen  mit  Weingeist 
geschieht.  Das  reine  Gummi  hat,  bei  130"  getrocknet,  die  Zusammen- 
setzung C12H1001',  ist  eine  geruch-,  geschmack-  und  farblose  amorphe 
durchscheinende  Masse  von  glasigem  Bruche,  in  Wasser  sehr  löslich  zu 
einer  zähen,  klebenden  Flüssigkeit,  welche  den  polarisirten  Lichtstrahl 
nach  links  ablenkt,  durch  Iodlösung  keine  Färbung  erfährt,  durch  Wein- 
geist in  dicken,  weissen  Flocken  gefällt  wird,  die  Auflösung  des  Kupfer- 
oxydhvdrats  in  alkalischen  Flüssigkeiten  und  dessen  Reduction  zu  Oxydul 
nicht  vermittelt,  und,  mit  Hefe  versetzt,  nicht  in  weinige  Gährung  über- 
geht. Durch  verdünnte  Schwefelsäure  wird  das  Gummi  allmälig  in  Schleim- 
zucker, durch  Salpetersäure  zunächst  in  Schleimsäure  (S.  182),  welche  da- 
her den  Namen  hat,  dann  in  Kleesäure  verwandelt.  — Wesentlich  ver- 
schieden vom  natürlichen  Gummi  ist  das  Stärkegummi,  wovon  im  folgen- 
den Abschnitt  die  Rede  ist. 


c ) Stärkemehl. 

§ 115.  Stärkemehl  = C,2H10010.  Wenn  man  Kartoffeln  auf 
einem  Reibeisen  zerreibt,  den  aus  zerrissenen  Zellen  bestehenden  Brei  auf 
ein  Sieb  wirft  und  mit  Wasser  wäscht,  so  fliesst  dieses  anfänglich  milch- 
trübe, dann  heller  und  endlich  ganz  hell  ab.  — Macht  man  Weizenmehl 
zu  einem  steifen  Teige  an,  bindet  denselben  in  ein  grobes  Tuch  und  kne- 
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i tet  ihn  unter  einem  Wasserstrahl,  so  beobachtet  man  dieselbe  Erscheinung’, 
i nur  dauert  es  viel  länger,  bis  man  den  Teig  soweit  ausgewaschen  hat, 
dass  das  Wasser  zuletzt  klar  abfliesst.  Aehnlich  verhält  es  sich  mit  Erb- 
-sen,  Bohnen,  Linsen,  unreifen  Aepfeln,  vielen  Wurzeln,  dem  Mark  der 
Palmen  u.  s.  w.  Lässt  man  die  trübe  Flüssigkeit  ruhig  stellen,  so  bildet 
I sich  bald  auf  dem  Boden  der  Gefässe  ein  weisser  Absatz,  der  nach  län- 
gerem Stehen  sich  so  fest  zusammensetzt,  dass  die  überstellende  mehr  oder 
minder  klare  Flüssigkeit  ohne  Mühe  abgegossen  werden  kann.  Der  so  er- 
haltene Bodensatz  besteht  nun  im  Wesentlichen  aus  dem,  was  man  ge- 
wöhnlich Stärkemehl,  Satz  me  hl,  Amvlum  (von  u pri.v.  und  /i ivXov , 
Mühle,  also  ohne  Mühle  gewonnenes  Mehl)  nennt,  welches  zwar  in  den  ge- 
nannten Pflanzentheilen  in  ganz  besonderer  Menge  sich  vorfindet,  ausser- 
dem aber  auch  zu  irgend  einer  Vegetationszeit  keinem  andern  Tlieile  irgend 
einer  Pflanze  fehlt. 


Das  Stärkemehl  erscheint  meistens  in  Gestalt  mikroskopischer  rund- 
licher oder  ovaler  Körner  von  sehr  verschiedener  Form  und  Grösse  (vgl. 
Fig.  89),  je  nach  der  Pflanze,  in  welcher  es  vorkommt,  zwischen  1/600 


Fig.  89. 


Ull<)  V«o  Linie  (Kartoffelstärke)  wechselnd.  Diese  Körper  sind  nicht  gleich 
artig  durch  die  ganze  Masse,  sondern  sie  werden  durch  schalenartig  über- 
einander liegende  Schichten  gebildet,  welche  von  Innen  nach  Aussen  ar 
Dichte  und  Festigkeit  zunehmen.  Im  Innern,  aber  keineswegs  immer  im 
Zentrum  dieser  Körner,  und  nur  dem  bewaffneten  Auge  sichtbar,  zeigt  sich 
em  dunkler  Punkt,  um  welchen  jene  Schichtung  geordnet  ist;  derselbe 
wird  durch  eine  kleine  Höhle  gebildet,  welche  bei  dem  unausgetrockneter 
oin  mit  Flüssigkeit,  bei  dem  völlig  ausgetrockneten  mit  Luft  gefüllt  ist 
ei  manchen  Stärkemehlarten,  besonders  denen  der  Hülsenfrüchte,  ziehen 
Slc‘  )eim  Austrocknen  die  innern  sehr  wasserreichen  Schichten  stark  zu- 
sammen, zerreissen  und  die  innere  nun  mit  Luft  erfüllte  Höhle  erscheint 
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Stärkemehl. 


Fis?.  90. 


dann  unregelmässig’  sternförmig  (Fig.  90).  Je  nach 


l'mwande- 
lung  des 
Stär ke- 
in ehls 
durch 
Diastase. 


den  protei'n  - , fett 


Allgemeine 
Eigen- 
thiimlich- 
keiten  des 
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ihrer  Abstammung  bieten  die  einzelnen  Stärkemehl- 
arten, wie  schon  erwähnt,  in  Bezug  auf  absolute 
Grösse  und  Form  der  einzelnen  Körner,  ferner  rück- 
sichtlich  der  verschiedenen  Dicke  und  Cohärenz  der 
einzelnen  Schichten,  des  dadurch  bedingten  grösse- 
ren oder  geringeren  Widerstandes,  welchen  sie  der 
auflösenden  Wirkung  gewisser  Agentien,  besonders 
alkalischer  Flüssigkeiten,  entgegensetzen,  und  end- 
lich bezüglich  der  Quantität  und  Qualität  der  frem- 
und  wachsartigeil  Stoffe  und  Hülsenreste,  welche  sic 
einschliessen,  gewisse  constante  Abweichungen  untereinander  dar,  daher 
auch  die  unterschiedenen  Benennungen:  Kartoffelstärke,  Fig.  89,  «,  Wei- 
zenstärke  />,  Sagostärke  c,  und  & Marantastärke  oder  Arrow-root,  d Mais- 
stärke, p Bohnenstärke,  Fig.  90,  u.  s.  w.,  und  die  Möglichkeit,  dass  die- 
selben theils  mikroskopisch,  tlieils  chemisch  (verdünnte  Alkalien,  Salzsäure, 
lodwasser)  unterschieden  werden  können. 

Wie  verschieden  aber  auch  die  berührten  Verhältnisse  sind,  so  wer- 
den doch  die  Stärkemehlarten  im  Allgemeinen,  ausser  durch  die  ähnliche 
organische  Structur,  im  reinen  Zustande  noch  durch  den  gemeinsamen  Be- 
sitz folgender  Eigenschaften  charakterisirt : Mangel  an  Geruch  und  Ge- 
schmack, Unlöslichkeit  in  Weingeist  und  kaltem  Wasser,  Fähigkeit,  mit 
heissem  Wasser  aufzuquellen  und  eine  Mischung  zu  liefern,  welche  beim 
Erkalten  kleisterartig  gelatinirt  und  durch  Berührung  mit  Iod  eine  dunkel- 


blaue Färbung  erhält. 


Durch  eine  bis  200"  gesteigerte  Erwärmung, 


ebenso  durch  lange  fortgesetztes  Kochen  mit  Wasser  unter  zuweiligem  Er- 
sätze des  verdampfenden  Wassers,  und  noch  leichter,  wenn  die  Kochung 
unter  höherem  Drucke,  also  bei  einer  100°  übersteigenden  Temperatur 
stattfindet,  oder  wenn  dem  Wasser  eine  gewisse  Quantität  eine  Mineral- 
säure oder  Kleesäure  zugesetzt  worden,  wird  das  Stärkemehl  in  Wasser 
vollkommen  löslich  und  verliert  die  Fähigkeit,  beim  Erkalten  zu  gelatini- 
ren.  Durch  fortgesetzte  Einwirkung  derselben  Mittel  wird  es  endlich  in 
eine  gummige  (Stärkegummi)  und  zuletzt  in  eine  zuckerige  Substanz  (Stärke- 
zucker) übergeführt.  Die  anfangs  dunkelblaue  Färbung  der  Flüssigkeit 
durch  Iodlösung  wird  allmälig  violett,  dann  weinroth,  bis  zuletzt  keine 
Reaction  mehr  stattfindet.  — Mässig  verdünnte  Salpetersäure,  mit  Stärke- 
mehl erhitzt,  oxydirt  es  zunächst  zu  Zuckersäure,  dann  zu  Kleesäure; 
concentrirteste  Salpetersäure  verwandelt  es  in  eine  explosive  Nitroverbin- 
dung (Xvloidin).  Essigsäure  ist  ohne  Wirkung,  ebenso  Ammoniak,  dage- 
gen machen  verdünnte  Auflösungen  von  Kali-  und  Natronhydrat  das  Stärke- 
mehl aufquellen  und  lösen  es  endlich  ganz  auf,  jedoch,  wie  schon  erwähnt, 
eine  Art  leichter  als  die  andere,  so  z.  B.  Kartoffelstärke  in  viel  kürzerer 
Zeit  als  Weizenstärke,  worauf  sich  auch  eine  Methode  zur  Erkennung  einer 
Beimengung  der  ersteren  zur  letzteren  oder  auch  zum  Weizenmehl  gründet. 

Aehnlich  der  Wirkung  der  Wärme  und  verdünnter  Mineralsäuren  auf 
das  Stärkemehl  ist  die  Wirkung  der  Diastase,  eines  eiweissartigen,  beim 
Keimen  der  Getreidearten  aus  dem  Kleber  sich  bildenden  Fermentkörpers, 
wovon  1 Theil  im  Stande  ist,  die  Auflösung  von  2000  Theilen  Stärkemehl 
in  Wasser  und  deren  successive  Umwandlung  in  Gummi  und  Zucker  zu 
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bewirken,  und  zwar  bei  einer  Temperatur,  welche  70  " nicht  übersteigen 
darf.  Im  Malz  (gekeimte  und  wiedergedarrte  Gerste)  ist  diese  Substanz 
enthalten.  Rührt  man  daher  Stärkemehl  in  nicht  über  70°  erwärmten 
Malzaufguss  ein,  so  wird  die  anfangs  kleisterige  Masse  bald  dünnflüssig, 
und  die  Flüssigkeit  endlich  süss  (Malzsyrup).  Es  beruht  hieraut  die  An- 
wendung und  der  Nutzen  des  Malzes  bei  der  Branntwein-  und  Bierbe- 
reitung. 

Das  Stärkegummi  wird  für  technische  Zwecke  im  grossen  Maassstabe  dar- 
gestellt und  führt  im  Handel  je  nach  der  Bereitungsweise  verschiedene  Namen, 
so  geröstete  Stärke,  Leiocom,  wegen  seiner  Anwendung  zum  Appretiren  (Glatt- 
machen) der  Gewebe,  Dextrin,  weil  es  mehr  als  irgend  eine  andere  Substanz 
den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  rechts  dreht.  Gegen  alkalische  Kupferoxyd- 
hydratlösung verhält  sich  das  Stärkegummi  wie  Schleimzucker,  giebt  auch  mit 
Salpetersäure  keine  Schleimsäure,  und  ist  in  schwachem  Weingeist  löslich.  Die 
wässerige  Lösung  wird  durch  Iod  weinroth  gefärbt.  — Auch  krümeliger  Stärke- 
zucker wird  im  Grossen  bereitet  und  wird  nicht  selten  betrügerischer  Weise  dem 
sogenannten  Farinzucker,  welchem  er  an  Süssigkeit  weit  nachsteht,  beigemischt. 
Man  erkennt  dies  am  besten  mittelst  Iodlösung,  indem  der  Zuckerumwandlungs- 
process  sehr  selten  bis  zum  Aufhören  aller  Reaction,  welche  aber  bei  reinem,  vom 
Zuckerrohr-  oder  Runkelrübenzucker  abstammenden  Farinzucker  niemals  eintritt, 
fortgeführt  worden.  — Der  Malzsyrup  ist  ein  Gemisch  aus  Stärkegummi  und  Stärke- 
zucker. 


Kleberhaltiges  Stärkemehl,  wie  z.  B.  alles  Getreidemehl,  erleidet,  wenn  es  mit 
Wasser  zu  einem  steifen  Teig  angerührt  innerhalb  einer  mässigen  Temperatur  sich 
selbst  überlassen  wird,  eine  allmälige  Umwandlung.  Ein  Tlieil  wird  durch  die 
gährungerregende  Wirksamkeit  des  Kleber  zu  Gummi  und  Zucker,  welcher  letz- 
tere alsbald  wieder  der  weinigen  Gährung  verfällt,  wobei  durch  das  sich  ent- 
wickelnde Kohlensäuregas  ein  Aufquellen  (sogenanntes  Gehen)  der  Masse  veran- 
lasst wird.  Die  äussere  Luft,  nun  in  die  poröse  Masse  eindringend,  ruft  auf  Ko- 
sten des  Weingeistes  die  Bildung  von  Essigsäure  hervor,  zugleich  entsteht  auch 
Milchsäure  und  die  Masse  wird  sauer.  Man  nennt  sie  nun  Sauerteig.  Wird  der 
Teig,  bevor  die  saure  Gährung  in  merklicher  Weise  eingetreten  oder  so  wie  sie 
sich  zu  zeigen  beginnt,  mit  frischem  Mehl  durchknetet,  so  beginnt  in  diesem  von 
Neuem  die  Gummi-  und  Zuckerbildung,  aber  viel  rascher,  und  darauf  die  weinige 
Gährung.  Der  Teig  wird  durch  und  durch  porös  und  dies  noch  mehr,  wenn  er 
nun  rasch  einer  hohen  Temperatur  ausgesetzt  wird,  wodurch  gleichzeitig  der  grös- 
sere Tiieil  des  noch  unverändert  vorhandenen  Stärkemehls  zu  Gummi  wird.  Auf 
dem  Complex  dieser  Umwandlungen  beruht  die  Brotbereitung  und  auf  einzelnen 
derselben,  wie  schon  erwähnt,  die  Bereitung  des  Stärkegummi’s,  Stärkezuckers, 
die  Bier-  und  Branntweinfabrication. 


Dem  eigentlichen  Stärkemehl  nahe  verwandt  ist  das  Inulin  (Alantstärke) 
'•nd  das  Lichenin  (Flechtenstärke).  Das  erstere  ist  besonders  in  den  knolligen 
and  fleischigen  Wurzeln  vieler  Pflanzen  aus  der  Familie  der  Compositen  enthal- 
ten, so  in  der  Wurzel  von  Inula  Hdenium  (daher  der  obige  Name),  in  den  Knollen 
der  Georginen  ( Dublin  $ Ge.orgina  purpurina ),  in  den  sogenannten  Erdäpfeln  (den 
knolligen  Wurzeln  von  Helianthus  tnherosu. s),  in  den  Wurzeln  von  Leontodon  Tara- 
racum,  Cichorium  Intphus  u.  s.  w. , und  wird  daraus  in  ähnlicher  Weise  wie  das 
Stärkemehl  aus  den  Kartoffeln  gewonnen  Es  ist  ein  zartes,  weisses  Pulver,  ge- 
schinack-  und  geruchlos,  von  gleicher  Zusammensetzung  wie  das  wahre  Stärkemehl, 
davon  aber  wesentlich  durch  sein  Verhalten  gegen  heisses  Wasser  und  gegen  Iod- 
josimg  unterschieden.  Es  ist  nämlich  in  kochendem  Wasser  zu  einer  vollkommen 
klaren  Flüssigkeit  löslich  und  scheidet  sich,  wenn  das  Kochen  nicht  allzulange 
fortgesetzt  worden,  beim  Erkalten  als  körniges  Pulver  wieder  ab.  Durch  Iod- 
losung  wird  es  nicht  blau,  sondern  gelb  gefärbt.  Durch  Diastase  wird  es  nich 
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verändert,  geht  aber  bei  lange  andauerndem  Kochen  mit  Wasser  und  weit  schnel- 
ler, wenn  diesem  etwas  von  einer  Säure  zugesetzt  wird,  in  Gummi  und  Zucker 
über.  — Lichenin  oder  Flechten  stärke  nennt  man  die  Intercellularsubstanz 
mancher  Flechten,  besonders  aber  des  sogenannten  isländischen  Mooses  ( Cetraria 
isla  »dien ),  welche  beim  Auskochen  der  Flechte  mit  Wasser  aufgelöst  wird  und  eine 
beim  Erkalten  gelatinirende  Flüssigkeit  (Moos-Gelee)  liefert,  indem  die  aufgelöste 
Stärke  sich  in  einem  sehr  aufgequollenen  Zustande  abscheidet.  Dadurch,  dass 
man  die  heisse  Lösung  mit  Weingeist  vermischt,  welcher  die  Flechtenstärke  als 

ausfällt,  während  die  meisten  fremden  Einmengungen 
Stärke  vom  Wasser  gelöst  wurden,  in  Auflösung  zu- 
letztere ziemlich  rein  erhalten.  Sie  bildet  nach  dem 
kaltem  Wasser  und  Trocknen  eine  gelbliche,  fast  geschmacklose 
in  kaltem  Wasser  aufquillt,  sich  aber  nicht  löst.  Von  kochendem 


einen  farblosen  Niederschlag 
welche  gleichzeitig  mit  der 
rückbleiben,  kann  man  die 
Auswaschen  mit 
Masse,  welche 


Wasser  wird  sie  zu  einer  schleimigen  Flüssigkeit  aufgelöst,  die  nach  dem  Erkal- 
ten eine  farblose,  mehr  oder  weniger  durchscheinende  Gallert  bildet.  Zur  Bildung 
einer  ziemlich  consistenten  Gallert  reicht  1 Th.  Stärke  auf  23  Th.  Wasser  aus. 
Durch  lange  andauerndes  Kochen  wird  die  gelatinirende  Eigenschaft  vermindert, 
indem  hierbei  eine  allmälige  Umwandlung  in  Gummi  und  Zucker  vor  sich  geht. 
Ein  Zusatz  von  Säure  zum  Wasser  beschleunigt  solche  Umwandlung  sehr.  Con- 
centrirte  Salpetersäure  oxydirt  die  Flechtenstärke  zu  Zucker-  und  Kleesäure.  Von 
Kaliflüssigkeit  wird  sie  leicht  gelöst  und  aus  solcher  Lösung  durch  Säuren  wieder 
ausgefällt.  Iod  färbt  die  wässerige  Lösung  der  Flechtenstärke  grün  oder,  wenn 
vollkommen  rein,  blau. 


d)  Zellen  Substanz. 


§ 116.  Zucker,  Gummi,  Stärkemehl  sind  Inhaltsbestandtheile  der 
Pflanzenzellen;  die  eigentliche  Substanz  der  letzteren  aber,  d.  h.  die  Ma- 
terie, woraus  die  eigentliche  Zellenwand  besteht,  wird  Zellen  Substanz 
oder  Cellulose  genannt.  Sie  ist  das  allgemeinste  Material  für  die  pflanz- 
lichen Elementarorgane,  die  Zellen,  deren  mannigfaltig  gestaltete  Verzwei- 
gung und  Gruppirung  zu  grösserer,  mehr  oder  weniger  dichter  Masse  das 
Zellengewebe  darstellt,  welches  ein  unumgänglicher  Bestandtheil  aller  Pflan- 
zen und  ihrer  Thcile  ist,  deren  Skelett  es  bildet,  deren  Form  es  bestimmt 
und  deren  so  verschiedenartige  ökonomische  und  technische  Verwendung 
zu  den  verschiedenen  Holzarbeiten,  zu  Geweben  und  zu  Papier  es  bedingt. 


Die  reine  Cellulose,  welche  man  am  besten  durch  successive  Behand- 
lung von  alter  Leinwand,  Baumwolle,  Papier  mit  warmer  verdünnter  Kali- 
lauge, kalter  verdünnter  Salzsäure,  Ammoniak,  Wasser,  Weingeist  und 
Aetlier,  um  alle  an  den  Zellenwänden  abgelagerten,  fremden,  anorganischen 
und  organischen  Materien  zu  entfernen,  erhält,  besteht  in  100  Theilen  aus 
44,44  Kohlenstoff,  6,18  Wasserstoff  und  49,38  Sauerstoff,  was  der  empi- 
rischen Formel  C ,2II10Ö  0 entspricht  und  mit  der  Zusammensetzung  des  Gummi’s 
und  Amylums  übereinstimmt.  Sie  ist  weiss,  durchscheinend,  zähe,  bieg- 
sam und  elastisch,  quillt  beim  Feuchtwerden  stark  auf  und  zieht  sich  beim 
Austrocknen  wieder  zusammen,  widersteht  der  Einwirkung  verdünnter  Säu- 
ren und  Alkalien,  sogar  in  der  Wärme,  wird  aber  durch  eine  Auflösung 
von  Kupferoxydhydrat  in  Salmiakgeist  allmälig  zu  einer  klaren  blauen  Flüs- 


sigkeit 

filtriren 


aufgenommen,  die  sich,  nachdem  sie  mit  Wasser  verdünnt  worden, 


Uebersättigt 


man  die  fütrirte  Lösung  mit  Salzsäure, 
entsteht  ein  voluminöser  weisser  Niederschlag,  der  auf  einem  Filter 
sammelt  ganz  das  Ansehen  von  feuchtem  Thonerdehydrat  besitzt,  und  sich 


so 
ge- 


bei  näherer 


Prüfung 


als  zwar  desorganisirte,  aber  in  ihrer  chemischen 


Zellensubstanz. 
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Natur  nicht  wesentlich  veränderte  Cellulose  verhält  (Sch weiz er).*)  Ohne 
Verlust  der  organischen  Structur  kann  die  Cellulose  überhaupt  von  keinem 
Lösungsmittel  aufgelöst  werden,  wird  aber  von  allen  Flüssigkeiten  durch- 
drungen, was  für  die  Ernährung  der  Pflanzen  von  höchster  Wichtigkeit 
ist.  Durch  Iodlösung  (d.  h.  eine  Auflösung  von  Iod  in  einer  Lösung  von 
Iodkalium)  wird  die  Cellulose  nicht  gebläuet,  wohl  aber,  wenn  sie  vorher 
mit  Schwefelsäure,  welche  mit  % Wasser  verdünnt  ist,  benetzt  und  dann 
die  Iodlösung  zugesetzt  wird.  Bei  mikroskopischen  Untersuchungen  vege- 
tabilischen Zellengewebes  wird  diese  Reaction  benutzt  zur  Erkennung  und 
Unterscheidung  der  Cellulose  von  andern  stickstoffhaltigen  Membranen, 
welche  unter  gleichen  Verhältnissen  nicht  blau,  sondern  gelb  gefärbt  wer- 
den. Anstatt  der  Iodlösung  nach  vorgängiger  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure kann  auch  unmittelbar  und  mit  grösserer  Bequemlichkeit  das  S ch ul- 
ze’sche  Reagens,  eine  Auflösung  von  Iod  in  concentrirtester  Chlorzink- 
lösung, benutzt  werden.  In  kalter  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Ver- 
meidung aller  Erwärmung  eingerührt,  quillt  die  Cellulose,  als  welche  zu 
diesem  Versuche  ungeleimtes  weisses  Druckpapier,  mit  Wasser  ausgezo- 
gene weisse  Leinwand,  Baumwoll-  oder  gebleichte  Flachsfaser,  mit  V as- 
ser  ausgezogene  Sägespähne  von  leichtem,  nicht  harzigem  Holze  angewandt 
werden  können,  auf  und  wird  mehr  oder  weniger  schnell  (die  Baumwollen- 
faser z.  B.  viel  schneller  als  die  Leinfaser)  zu  einer  homogenen  Flüssig- 
keit gelöst  unter  Bildung  von  gewässerterer  Schwefelsäure  und  einer  ge- 
paarten Schwefelsäure , sogenannter  Holz  Schwefelsäure,  welche  mit 
allen  Basen  lösliche  Verbindungen  eingeht,  daher  mittelst  kohlensauren 
Baryts  leicht  von  ersterer  getrennt  werden  kann.  Mit  Wasser  verdünnt, 
zerfällt  sie  jedoch  sehr  bald  in  Schwefelsäure  und  Gummi,  welches  all- 
mälig  in  Zucker  (Schleimzucker)  sich  umwandelt.  Dieselbe  Gummi-  und 
Zuckerbildung  geht  auch  bei  längerer  Digestion  von  Cellulose  mit  mässig 


Umwandt  - 
lung  der 
Cellulose 
durch 
Säuren. 


verdünnter  Schwefelsäure  vor  sich.  Ganz  besonders  merkwürdig  ist  aber 
die  Veränderung,  welche  Cellulose  in  der  Form  von  ungeleimtem  Papier 
angewandt  beim  Eintauchen  während  einiger  Secunden  in  ein  Gemisch  ans 
1 Vol.  conc.  Schwefelsäure  und  V4  Vol.  Wasser  erleidet.  Das  also  be- 
handelte Papier  hält,  nachdem  es  nachträglich  mit  reinem,  dann  mit  am- 
moniakalischem  Wasser  ausgewaschen  worden,  keine  freie  Schwefelsäure 
zurück,  hat  daher  auch  keine  bemerkliche  Gewichtsvermehrung  erfahren, 
ist  überhaupt  in  Betreff  seiner  Elementarzusammensetzung  unverändert  ge- 
blieben, dagegen  aber,  was  seine  physikalischen  Eigenschaften  anlangt,  in 
eine  dem  thierischen  Pergament  höchst  ähnliche  Substanz  umgewandelt, 
welche  daher  auch  mit  dem  Namen  vegetabilisches  Pergament  be- 
zeichnet wird  (Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm.  B.  CX1L  S.  243).  — 


Die  Thatsache,  dass  die  Baumwollenfaser  von  der  Schwefelsäure  viel  schneller  zerstört 
und  aufgelöst  wird,  als  die  Leinfaser,  wird  zur  Unterscheidung  beider  und  zur  Erkennung 
des  Vorkommens  der  ersteren  in  leinenen  Geweben  benutzt,  sowie  andererseits  das  verschie- 
dene Verhalten  der  vegetabilischen  und  der  thierischen  Easersubstanz  gegen  alkalische  Flüs- 
sigkeiten, worin  die  ersterc  unlöslich  ist,  dazu  dienen  kann,  Lein-  und  Baumwollen -Faser 
von  Wollen  - und  Seidenfaser  zu  unterscheiden  und  in  Stoffen,  worin  sie  gemeinsam  verwebt 
sind,  zu  erkennen:  Jedenfalls  ist  aber  das  Mikroskop,  wo  es  zu  Gebote  steht,  das  bequemste 


Unterschei- 
dung der 
Lein-, 
Baumwol- 
len-, Wolle- 
und  Sei- 
denfaser. 


*)  Wie  gegen  die  vegetabilische  Faser  verhält  sich  die  ammoniakalische  Kupferoxyd- 
hydratlösung auch  gegen  Seide  und  Wolle,  beide  werden  ebenfalls  aufgelöst,  obwohl  letztere 
etwas  schwieriger.  Eine  ähnliche  Auflösung  von  Nickeloxydulhydrat  dagegen,  welche  Seide 
ebenfalls  auflöst,  ist  auf  Cellulose  ohne  Wirkung.  (Schlossberger.) 


13* 


Verschie- 
dene Arten 
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schen Ge- 
webes. 


Umwande- 
lung der 
Cellulose 
durch  Sal- 
petersäure. 


19C)  Zellensubstanz. 

Werkzeug  zu  solcher  Unterscheidung.  Es  erscheinen  nämlich  bei  einer  300fachen  Vergrösse- 
rung  die  leinen  Fäden  stets  als  lange,  fast  dichte  Röhrchen  mit  einem  engen  hohlen  Kanal 


Fig.  91. 


in  der  Mitte  (Fig.  91)  (a),  die  baumwollenen  Fäden  dagegen  als  mehr  flache,  bandförmige  Cylinder 
mit  einem  weiten  hohlen  Kanal,  häufig  einem  Pfropfenzieher  ähnlich  gewunden  (6).  Die  Wollen- 
faser ist  viel  dicker  und  ihre  Oberfläche  mit  zarten,  dünnen  Schüppchen  bedeckt  (c).  Die  Seiden- 
fäden sind  ganz  fein,  vollkommen  stielrund,  glatt  und  ohne  Höhle  und  nur  hin  und  wieder 
hängt  ihnen,  wenn  ungeschält,  eine  kleine  Menge  fremder  Substanz  an,  die  oft  einen  schmalen 
Rand  an  beiden  Seiten  bildet  (rf). 


Durch  Salpetersäure  von  massiger  Concentration  (1,26 — 1,30)  wird 
die  Cellulose  bei  längerer  Einwirkung  vollständig  zerstört;  es  entsteht  eine 
pulverige  Masse,  die  sich  hei  fortgesetzter  Behandlung  mit  neuen  Säure- 
portionen grösstentlieils  in  Korksäure  (H0,C8H603),  so  genannt,  weil  sie 
zunächst  bei  Behandlung  der  Korksubstanz*)  mit  Salpetersäure  entdeckt 
wurde,  und  Kleesäure  verwandelt.  Kurze  Zeit  (10 — 15  Minuten)  mit 
höchst  concentrirter  Salpetersäure  (HO  NO5)  oder  mit  einem  Gemisch  aus 
1 Th.  concentrirter  Salpetersäure  von  1,40  und  2 Th.  conc.  Schwefelsäure 
von  1,840  in  Berührung  gelassen,  wird  sie  mit  Beibehaltung  der  Structur 
unter  Ausscheidung  von  Wasserelementen,  welche  als  Wasser  an  die  Schwe- 
felsäure oder  einen  Theil  der  Salpetersäure,  wenn  diese  allein  angewandt 
wurde,  treten,  und  unter  Aufnahme  von  Untersalpetersäure  (NO4)  in  eine 
sogenannte  Nitroverbindung  (Nitrocellulose)  verwandelt,  nämlich : 

C12H10010  4-  3 HO  NO 5 + 3 HO  SO3  = C12II7(N04)3010  + 3(3H0,S03). 

Da  diese  Umwandelung  am  leichtesten  und  vollständigsten  mit  derjenigen  Art 
von  Cellulose  vor  sich  geht,  welche  man  Baumwolle  nennt,  so  wird  diese  in  der 

*)  Die  Korksubstanz  ist  keineswegs,  wie  man  früher  glaubte,  identisch  mit  der  Cel- 
lulose, unterscheidet  sich  vielmehr  von  dieser  wesentlich  sowohl  in  der  quantitativen  Zusam- 
mensetzung, als  auch  im  chemischen  Verhalten.  Sie  ist  weit  kolilenstoff-  und  wasserstoff- 
reicher, daher  sauerstoffarmer,  und  wird  durch  conc.  Schwefelsäure  weit  langsamer  angegrif- 
fen, durch  verdünnte  Salpetersäure  dagegen  viel  leichter  oxydirt. 


Schiessbaumwolle. 
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That  auch  fast  ausschliesslich  zur  Darstellung  von  Nitrocellulose  (Nitroxyl,  Pyro- 
xyl)  benutzt.  Sie  wird  zuvor  von  allen  fremden  Einmengungen  (Samen  u.  dgl.) 
gereinigt  und  darauf  portionsweise  in  das  Säuregemisch  eingetragen,  so  viel  als 
dieses  aufzunehmen  vermag.  Nach  einer  Digestion  von  5,  10 — 15  Minuten  wird 
sie  mittelst  eines  Porcellan-  oder  Platinspatels  herausgenommen,  in  einem  Porcel- 
lantricliter  abtropfen  gelassen,  dann  wiederholt  mit  Wasser  ausgewaschen,  wobei 
zuletzt  dem  Wasser  etwas  Salmiakgeist  zugesetzt  werden  kann,  ausgedrückt  und 
getrocknet.  Die  Ausbeute  wird  von  4 Th.  reiner,  trockener  Baumwolle  6'/ 1 ‘ 

Th.  betragen.  Die  auf  diese  Weise  gewonnene  Nitrocellulose  lässt  sich  im.  An- 
sehen kaum  von  gewöhnlicher  Baumwolle  unterscheiden,  ist  aber  durch  die  Eigen- 
schaft ausgezeichnet,  bei  der  leisesten  Berührung  mit  einem  glimmenden  Körper, 
ebenso  auch  durch  heftige  Schläge  zu  explodiren,  d.  h.  eine  von  Feuererscheinung 
begleitete  plötzliche  Zersetzung  zu  erleiden,  deren  Producte  Kohlensäuregas,  Koh- 
lenoxydgas, Stickgas,  Stickoxydgas  und  Wasserdampf  sind,  welche  im  Entsteliungs- 
momente  eine  ausserordentliche  Wurfkraft  ausiiben.  Daher  auch  die  Benennung: 
„Schiessbaumwolle.“  Für  sich  allein  in  dichtverschlossenen  Gelassen  aufbewahrt, 
erleidet  die  Schiessbaumwolle  eine  allmälige  Zersetzung,  wobei  der  leere  Theil  des 
Gefässes  mit  rotlien  salpeterigen  Dämpfen  sich  anfüllt.  Dieser  Selbstzersetzung 
ist  auch  die  in  grösseren  Massen  zusammengepresste  Schiessbaumwolle  unterwor- 
fen, wobei  im  Innern  der  Masse  die  Temperatur  allmälig  sich  so  weit  steigern 
kann,  dass  dadurch  eine  plötzliche  Explosion  der  ganzen  Masse  veranlasst  wird. 
Diess  ist  denn  auch  im  Wesentlichen  mit  der  Grund,  dass  man  von  der  Anwen- 
dung der  Schiessbaumwolle  bei  Feuerwaffen  anstatt  des  Schiesspulvers  Abstand 
genommen,  obwohl  die  Wurfkraft  der  ersteren  die  des  Schiesspulvers  bei  glei- 
chem Gewichte  um  das  Vierfache  übertrifft.*)  Lässt  man  bei  100°  eine  gesättigte 
Lösung  von  Eisenchlorür  auf  Schiessbaumwolle  einwirken,  so  nimmt  die  Flüssig- 
keit eine  dunkele  Färbung  an  und  reines  Stickoxydgas  entwickelt  sich;  nach  be- 
endigter Gasentwickelung  hat  man  gewöhnliche  Baumwolle,  mit  Eisenoxyd  im 
prägnirt,  welches  durch  Salzsäure  ausgezogen  werden  kann  (B  ec  ha  mp).  Der  Vor- 
gang lässt  sich  durch  nachstehende  Gleichung  ausdrücken: 


Nitrocellu- 
lose oder 
Schiess- 
baumwolle. 


Cl2H7(N04)3010  + ISFeCl  + 3 HO  + Aq.  = 
Ci2Hio0i°  + 6Fe2Cl3  + 3Fe2()3  + 3 NO2  + Aq. 


Die  Schiessbaumwolle  ist  in  weingeisthaltigem  Aether  löslich.  Die  Lösung  ist  Bereitung 
unter  dem  Namen  Coli odium  bekannt;  es  ist  eine  dickliche  durchsichtige  Fliis-  schiel^ 
sigkeit,  die,  auf  eine  Fläche  ausgebreitet,  den  Aether  rasch  verdunsten  lässt  und  Baumwolle 
eine  feste,  durchsichtige,  vom  Glase  sich  leicht  ablösende,  für  Wasser  undurch-  behufs  der 
dringliche  Haut  zurücklässt.  Daher  auch  die  Anwendung  dieser  Lösung  in  der  VerWen- 
Chirurgie,  Photographie,  zur  Verfertigung  von  Luftballons  u.  s.  w.  Nicht  jede  coü(Klium. 
Schiessbaumwolle  ist  übrigens  in  Aether  in  solchem  Grade  löslich,  dass  sie  zur 
Bereitung  von  Collodium  benutzt  werden  kann.  Manche  im  Uebrigen  sehr  explo- 
sive Baumwolle  wird  von  Aether  gar  nicht  oder  nur  in  sehr  unbedeutender  Menge 
aufgenommen.  Ein  Verfahren,  nach  welchem  fast  immer  eine  nach  beiden  Bich- 
tungen hin  taugliche  Schiessbaumwolle  erzielt  wird,  ist  folgendes:  Man  übergiesst 
in  einer  Porcellanmensur  20  Th.  gepulverten  Salpeter  mit  36  Th.  englischer  Schwe- 
felsäure  des  Handels,  rührt  mit  einem  massiven  Glassstabe  oder  Porcellanspatel, 
bis  der  Salpeter  zergangen  ist,  lässt  die  Mischung  bis  auf  etwa  50°  C.  erkalten, 
trägt  dann  1 Th.  gereinigte  Baumwolle  in  dieselbe  ein,  arbeitet  diese  gut  durch, 
bedeckt  dann  das  Gefäss  mit  einer  Glasplatte  und  lässt  das  Ganze  bei  etwa  28 — 30° 
ungefähr  24  Stunden  lang  stehen.  Wenn  nach  Verlauf  dieser  Zeit  das  Gemenge 
erstarrt  sein  sollte,  so  dass  es  nicht  gut  aus  dem  Gefässe  herauszubringen,  so 
stellt  man  letzteres  in  heisses  Wasser,  schüttet  dann  den  Inhalt  in  einen  porccl- 
lanenen  durchlöcherten  Filtrirtrichter,  hängt  diesen  in  einem  mit  Wasser  gefüllten 
Topfe  auf,  so  dass  das  Wasser  den  Inhalt  des  Trichters  bedeckt,  und  lässt  ruhig 
stehen.  Nach  einiger  Zeit  ist  alles  Salz  aufgelöst;  man  nimmt  den  Trichter  her- 
aus, ersetzt  das  Wasser  durch  frisches,  wiederholt  dieses  noch  einige  Male  bis 
zum  Aufhören  der  sauren  Beaction,  und  behandelt  schliesslich  noch  mit  siedendem 


*)  ö>as  von  den  Entdeckern  der  Scbiessbaumwollo,  R.  Böttger  und  Schönbein,  zum 
Zwecke  der  Verwendung  anstatt  des  Schiesspulvers  angefertigte  Präparat  soll  jedoch  frei  von 
den  erwähnten  Uebelständen  sein.  Das  Verfahren  ist  indess  noch  Geheimniss. 
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Holzsubstanz. 


Wasser,  um  die  letzten  Spuren  anhängenden  Schwefelsäuren  Kali’s  zu  entfernen. 
Durch  wiederholtes  Pressen  zwischen  Fliesspapier  und  Trocknen  in  gelinder 
Wärme  wird  die  Feuchtigkeit  vollends  entfernt.  Behufs  der  Auflösung  wird  1 Th. 
von  der  also  gewonnenen  Schiessbaumwolle  in  einem  passenden  Gefässe  mit  4 Th. 
absolutem  Weingeist  befeuchtet  und  darauf  noch  20  — 24  Th.  Aetlier  zugefügt. 
Die  Lösung  geht  leicht  und  bis  auf  wenige  einzelne  Fäden  vollständig  vor  sich. 


Verschie- 
den von 
der  Zellen- 
substanz 
ist  die 
Holz- 
substanz. 


§ 117.  Verschieden  von  der  reinen  Zellensubstanz  (Cellulose)  ist  die 
Holzsubstanz  (Lignose).  Das,  was  gewöhnlich  Holz  genannt  wird,  ist 
nämlich  auch,  nachdem  es  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Baumwollen-,  Hanf- 
und  Flachsfaser  gereinigt  worden,  keine  reine  Cellulose,  sondern  ist  Zell- 
gewebe, dessen  einzelne  Zellen  und  deren  weitere  Entwickelungen  mit  einer 
eigenen  Substanz  mehr  oder  weniger  durchdrungen  oder  incrustirt  sind, 
welche  sich  von  der  reinen  Zellensubstanz  zunächst  in  der  quantitativen 
Zusammensetzung,  nämlich  durch  einen  absolut  grösseren  Gehalt  an  Koh- 
lenstoff und  einen  relativ  grösseren  Gehalt  an  Wasserstoff,  unterscheidet. 
Es  ist  nämlich  die  procentisclie  Zusammensetzung  der  reinen  Cellulose  (.4) 
und  des  von  harzigen  und  anderen  Eimengungen  möglichst  freien  Holzes 
(/?)  folgende: 


A D 

Kohlenstoff 44,44 50,62  ■ 

Wasserstoff 6,18 5,94 

Sauerstoff 49,38 43,44 


100,00 100,00 

Die  vollständige  Absonderung  der  Holzsubstanz  oder  Lignose  ist  bis  dahin 
noch  nicht  geglückt.  Die  Holzfaser  enthält  wechselnde  Mengen  davon;  je 
reicher  sie  daran  ist,  desto  härter  ist  sie,  desto  schönere  Politur  nimmt 
sie  an,  desto  mehr  Wärme  wird  sie  bei  der  Verbrennung  bei  gleichem 
Gewichte  entwickeln.  Die  harten  und  dichten  Holzarten  verdanken  ihrem 
grösseren  Gehalt  an  Holzsubstanz  ihre  grössere  Härte  und  Dichte;  leich- 
tes und  weiches  Holz  enthält  wenig  Holzsubstanz.  Diese  letztere  findet 
sich  übrigens  noch  in  anderen  Pflanzentheilen,  so  in  der  Rinde,  den  stei- 
nigen Abscheidungen  der  Birnen  und  des  Korks,  im  Perisperm  mancher 
Früchte,  in  den  harten  Schaalen  der  Nüsse,  in  den  Fruchtkernen  von 
Pfirsichen,  Mandeln,  Pflaumen.  Dagegen  wird  das  sogenannte  vegetabi- 
lische Elfenbein  (die  dicke  Perispermalhaut  der  Früchte  von  Ph.te'ephas 
macrocarpa ) von  fast  reiner,  sehr  dichter  Cellulose  ausgemacht. 


Trockene 
Destil- 
lation des 
Holzes. 


Der  trockenen  Destillation  unterworfen,  werden  das  Holz  und  überhaupt  alle  Koh- 
lenhydrate und  die  diesen  verwandten  Substanzen  zersetzt,  mit  dem  Unterschiede  je- 
doch, dass  diese  zunächst  eine  Schmelzung  erleiden,  jenes  (das  Holz)  aber  nicht.  Zu- 
erstentweicht fast  reines  Wasser,  dann  destillirt  unter  Auftreten  eines  dicken  grau- 
weissen  Rauches  eine  gelbliche,  sauer  reagirende,  wässerige  Flüssigkeit,  gewöhnlich 
Holzessig  oder  brenz  liehe  Essigsäure  genannt,  ein  Gemenge  aus  sehr  mannig- 
faltigen, theils  harzigen  und  öligen,  theils  geistigen  (darunter  vorwaltend  Holzgeist, 
vgl.  u.)  und  sauren  (darunter  vorwaltend  Essigsäure,  vgl.  u.)  Körpern  mit  Wasser, 
über.  Dieses  Destillat  wird  allmälig  in  dem  Maasse,  als  die  Erhitzung  fortschreitet, 
immer  dunkler,  öliger  und  consistenter,  so  dass  cs  zuletzt  fast  schwarz  aussieht  und 
so  dick  ist,  dass  es  kaum  aus  dem  Halse  des  Destillationsgefässes  ausfliessen  kann. 
Man  nennt  es  nun  Holztheer.  Der  llolztheer  enthält  dieselben  Stoffe  wie  der 
Holzessig,  nur  sind  darin  die  brandharzigen  und  brandöligen  Producte  (§  130)  bei 
weitem  vorherrschend,  daher  derselbe  mit  Wasser  nicht  mischbar.  Dabei  entvei- 


Pectinkörper. 
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eben  fortdauernd  gasförmige  Stoffe  (Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Kohlenwasserstoff). 
Wenn  diese  letzteren  nicht  mehr  erscheinen,  ist  die  Zersetzung  beendigt,  und  in 
dem  Gefässe  ist  Kohle  zurückgeblieben,  welche  genau  die  ursprüngliche  Gestal- 
tung der  erhitzten  Substanz  darbietet,  wenn  diese  während  der  Operation  keine 
Schmelzung  erlitt,  oder  als  eine  einzige  grossporige  glänzende  Masse  erscheint, 
wenn  eine  Schmelzung  stattgefunden,  was,  wie  schon  erwähnt,  bei  allen  Kohlen- 
hydraten, ausser  der  Zellen-,  Holz-  und  Korksubstanz,  der  Fall  ist.  Die  erstere, 
gewöhnlich  Holzkohle  genannt,  besitzt  in  hohem  Grade  das  Vermögen,  luftför- 
mige, farbige  und  riechende  Stoffe  zu  absorbiren,  und  zwar  in  einem  um  so  hö- 
heren Grade,  je  weniger  das  zur  Verkohlung  verwendete  Holz  an  schmelzbaren 
Stoffen  (Harz,  Gummi,  Gerbstoff  u.  s.  w.)  enthielt,  daher  auch  die  Anwendung 
solcher  Kohle  zum  Reinigen  der  Luft,  des  Wassers,  des  Branntweins  u.  a.  Kohle, 
welche  vor  der  Verkohlung  eine  Schmelzung  erlitt,  besitzt  dieses  Vermögen  nicht. 
Wird  vollkommen  trockenes  Holz  in  einem  verschlossenen  Gefässe  mit  starken 
Wandungen,  so  dass  nichts  entweichen  kann,  einer  hohen  Temperatur  (zwischen 
300  und  340°)  ausgesetzt,  so  findet  ebenfalls  eine  Art  Schmelzung  statt;  es  wird 
in  eine  strueturlose,  schwarze,  glänzende,  manchen  Arten  von  Steinkohle  sehr  ähn- 
liche Masse  verwandelt,  welche  gegen  80%  vom  angewandten  Holze  beträgt;  das 
Fehlende  wird  von  comprimirten  Gasen  und  einer  geringen  Menge  flüssiger  Pro- 
ductc  ausgemacht.  Die  Rinde,  in  welcher  mehrentheils  die  viel  kohlenstoffreichere 
Korksubstanz  vorwaltet,  zeigt  solches  Verhalten  nicht,  sondern  behält  auch  unter 
solchen  Verhältnissen  ihre  Form  und  Structur  bei. 

• 

2.  Die  Gruppe  der  Pectinkörper. 

§ 118.  Wenn  man  reife  fleischige  Früchte,  welche  keine  freie  Säure 
enthalten,  z.  B.  Birnen,  auspresst,  den  Saft  filtrirt,  dann  zuerst  mit  Klee- 
sälire den  Kalkgehalt,  darauf  mit  Gerbsäure  die  albuminösen  Substanzen 
vorsichtig  ausfällt  und  endlich  stärksten  Weingeist  zufiigt,  so  wird  ein  ge- 
latinöser Körper  in  Gestalt  langer  Fäden  abgesondert,  welcher,  um  rein 
erhalten  zu  werden,  noch  mehrmals  in  Wasser  gelöst  und  abermals  durch 
Weingeist  ausgefällt  werden  muss.  Dieser  Körper  ist  farblos,  nicht  kry- 
stallisationsfähig,  in  Wasser  löslich,  verhält  sich  gegen  polarisirtes  Licht 
und  gegen  Pflanzenfarben  neutral,  giebt  aber  mit  basisch-essigsaurem  Blei- 
oxyd, nicht  mit  neutralem,  einen  Niederschlag,  dessen  Zusammensetzung 
der  Formel  2PbO,C'1‘ I[4t’0h2  entspricht.  Man  hat  die  in  dieser  Verbin- 
dung enthaltene  organische  Substanz  Pect  in  genannt  (abgeleitet  von  nsx-nc, 
Gerinnsel,  Gallerte),  weil  aus  ihr  unter  gewissen  Bedingungen  mannigfal- 
tige gelatinirende  Körper  entstehen,  welche  die  Ursache  der  gallertartigen 
Beschaffenheit  der  sogenannten  Frachtgelds  sind,  und  die  Namen  Pectin- 
säure,  Metapectin  und  Parapectin  erhalten  haben. 

In  dem  Fleische  unreifer  Früchte  und  gewisser  fleischiger  Wurzeln, 
wie  z.  B.  in  den  Möhren  und  weissen  Rüben,  ist  derselbe  Körper  in  einem 
unlöslichen  Zustande  enthalten  und  wird  Pect  ose  genannt.  Wenn  man 
zerriebene  Möliren  so  lange  mit  kaltem  Wasser  auswäscht,  bis  dieses  farb- 
uml  geschmacklos  abläuft,  so  besteht  der  Rückstand  fast  nur  aus  Cellu- 
lose und  Pectose.  Behandelt  man  denselben  in  der  Wärme  mit  einer  ver- 
dünnten Säure,  so  geht  die  Pectose  in  Pectin  über  und  wird  als  solches 
aufgelöst,  während  die  Cellulose  unverändert  zurückbleibt.  Dasselbe  findet 
statt,  wenn  man  jenen  Rückstand  mit  einer  schwachen  Lösung  von  koh- 
lensaurem Natron  behandelt,  doch  erleidet  hier  das  Pectin  unmittelbar 
eine  weitere  Umwandlung:  es  geht  in  Pect  in  säure  über,  und  es  wird 
lösliches  pectinsaures  Natron  gebildet.  Aus  der  klaren  Lösung  dieses  letz- 
teren fällt  Chlorwasserstoffsäure  die  Pectinsäure  aus. 
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In  den  Pflanzentheilen,  welche  Pectose  enthalten,  findet  sich  zugleich 
ein  eigenthtimlicher  Stoff  vor,  welcher  zum  Pectin  in  ähnlicher  Weise  sich 
verhält,  wie  Diastas  zum  Amylum.  Er  besitzt  nämlich  die  merkwürdige 
Eigenschaft,  das  Pectin  in  kurzer  Zeit  in  einen  gelatinösen,  in  kaltem 
Wasser  unlöslichen  Körper  zu  verwandeln.  Man  nennt  diese  Erscheinung 
die  Pectingährung;  sie  tritt  am  schnellsten  ein  bei  einer  Temperatur 
von  ungefähr  30°.  Das  die  Pectingährung  hervorufende  Ferment  hat  den 
Namen  Pectase  erhalten.  Beim  Vermischen  des  Saftes  frischer  Mohr- 
rüben mit  starkem  Weingeist  wird  es  niedergeschlagen  und  kann  auf  diese 


Weise  isolirt  erhalten  werden.  Durch  Siedehitze  wird  es,  wie  die  meisten 
Fermente,  unwirksam.  Das  unmittelbare  Product  der  Einwirkung  von 
Pectase  auf  Pectin  ist  übrigens  nicht  die  oben  erwähnte  Pectinsäure,  son- 
dern zunächst  ein  Mittelglied  zwischen  beiden,  Pecto  sin  säure  genannt. 
Sie  ist,  wie  die  Pectinsäure  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  aber  löslich  in 
kochendem,  was  mit  dieser  nicht  der  Fall  ist;  die  heissbereitete  Lösung 
gelatinirt  beim  Erkalten.  Im  weiteren  Verlaufe  des  Gährungsprocesses, 
dem  die  Pectosinsäure,  ihre  Entstehung  verdankt,  geht  sie  allmälig  in 
Pectinsäure  über.  Die  Zusammensetzung  der  Pectosinsäure  wird  ausge- 
drückt durch  die  empirische  Formel  C 3-2 H21 0 '0,  die  der  Pectinsäure  durch 
C:kH‘2o0*2  8. 


Lässt  man  eine  wässerige  Pectinlösung  mehrere  Stunden  lang  sieden, 
so  entsteht  Parapectin,  welches  durch  Kochen  mit  sehr  verdünnten 
Säuren  in  Metapectin  übergeht.  Pectin,  Parapectin  und  Metapcctin 
haben  dieselbe  Zusammensetzung,  sind  aber  durch  gewisse  constante 
abweichende  Reaktionen  unterschieden.  — Lässt  man  Pectinsäure,  gleich- 
viel ob  frei  oder  an  Alkalien  gebunden,  längere  Zeit  mit  Wasser  kochen, 
so  erleidet  sie  eine  Umwandlung;  sie  wird  zu  Parapectin  säure,  welche 
in  Wasser  leicht  löslich  ist,  auf  Lackmuspapier  entschieden  sauer  reagirt, 
und  deren  Zusammensetzung  in  den  bei  150"  getrockneten  Salzen  der  em- 
pirischen Formel  C24H15021  entspricht. 

Eine  Auflösung  von  Pectin,  einige  Tage  sich  selbst  überlassen,  wird 
sauer  und  ist  dann  nicht  mehr  durch  Weingeist  fällbar.  Viel  rascher 
noch  erfolgt  diese  Veränderung  des  Pectins  bei  Gegenwart  von  Pectase 
oder  in  Berührung  mit  dem  Fleische  unreifer  Früchte,  oder  wenn  man  es 
mit  verdünnten  Säuren  oder  mit  etwas  concentrirten  alkalischen  Flüssig- 
keiten kochen  lässt.  Aehnlich  wie  Pectin  verhält  sich  auch  unter  glei- 
chen Verhältnissen  Pectinsäure  und  Parapectinsäure.  Das  Product  der 
Umwandlung  ist  Metapectin  säure  genannt  worden.  Es  ist  in  kaltem 
Wasser  leicht  löslich,  nicht  krystallisirbar,  sehr  sauer,  fällt  aus  alkali- 
schen Kupferoxydlösungen  Kupferoxydul,  ist  aber  ohne  Wirkung  auf  das 
polarisirte  Licht,  giebt  mit  basisch-essigsaurem  Bleioxyd  einen  Nieder- 
schlag, eine  Verbindung  von  2 Pbü  mit  einem  der  Formel  CMI507  ent- 
sprechend zusammengesetzten  organischen  Körper. 


Die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  successivcn  Umwandlungen,  welche  die 
Pectose  und  das  Pectin  durch  Einwirkung  der  Pectase  und  der  Säuren  erleiden, 
und  deren  Ermittelung  wir  E.  Freiny  verdanken,  geben  Aufschluss  über  die  Ver- 
änderungen, welche  diese  Substanzen  sowohl  beim  Reifen  der  Früchte,  als  auch 
beim  Kochen  der  Früchte  zu  Gelee’s  erfahren.  Die  Bereitung  der  Fruchtgelee’s  be- 
ruht bisweilen  auf  der  Umwandlung  der  Pectose  oder  des  Pectins  in  Pectinsäure 
durch  Einwirkung  der  Pectase;  meistens  geht  aber  die  Umwandlung  nicht  weiter 
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als  bis  zur  Bildung  von  Pectosinsäure,  denn  gewöhnlich  werden  die  Gelee’s  dünn- 
flüssig, wenn  man  sie  bis  auf  100"  erhitzt,  weil  die  Pectosinsäure  bei  dieser  Tem- 
peratur löslich  ist.  Beim  Erkalten  gestellt  die  Lösung  von  Neuem,  weil  sich  dann 
die  Pectosinsäure  abermals  gelatinös  ausscheidet.  Man  muss  an  nehmen,  dass  sich 
die  Pectose  der  Früchte  unter  dem  Einflüsse  der  Wärme  und  der  in  den  Früch- 
ten enthaltenen  Säuren  zuerst  in  Poetin  verwandelt,  dass  hierauf  dieses  unter  dem 
Einflüsse  der  Pectase  in  Pectosinsäure  und  bei  längerer  Einwirkung  in  Pectinsäure 
übergeht.  Man  muss  bei  der  Bereitung  der  Gelee’s  die  Temperatur  nur  langsam 
bis  100"  steigern,  damit  die  Wirksamkeit  der  Pectase  nicht  zu  früh  gestört  werde, 
bevor  noch  die  Umwandlung  beendet  ist. 


3.  Die  Gruppe  der  nichtfltichtigen  Fettstoffe  und  diesen 
verwandten  Substanzen. 

§ 119.  Im  Pflanzen-  und  Thierkörper  ausserordentlich  verbreitet  fin- 
det sich  eine  Gattung  von  organischen  Substanzen  vor,  welche  vor  Allein 
durch  die  Nichtmischbarkeit  mit  Wasser  und  die  besondere  Eigenthüm- 
liclikeit,  die  man  Fettigkeit  nennt,  ausgezeichnet  sind.  In  dem  thierisclicn 
Körper  finden  sie  sich  vorzugsweise  im  Zellengewebe,  mangeln  aber  aus- 
serdem in  keinem  Organe  und  kaum  einer  organischen  Flüssigkeit.  Aus 
ersterem  können  sie  durch  Ausschmelzen,  aus  letzterer  durch  Behandlung 
mit  Aether,  worin  sie  löslich  sind,  abgeschieden  werden.  Im  Pflanzen- 
körper sind  die  Fettstoffe  besonders  reichlich  enthalten  in  vielen  Samen, 
Samenlappen,  wo  sie  häufig  die  Stelle  des  Stärkemehls  vertreten  (z.  B. 
in  den  Cotyledonen  der  Synantheren),  und  in  dem  den  Samen  umgeben- 
den Fleische,  z.  B.  in  den  Oliven,  und  werden  gewöhnlich  durch  Auspres- 
sen gewonnen.  Ihre  Elementarbestandtheile  sind  Kohlenstoff,  Wasserstoff 
und  Sauerstoff;  ersterer  herrscht  bei  weitem  vor  (77  — 80  #),  und  der 
Wasserstoff  ist  immer  in  weit  grösserer  Menge  vorhanden  (10 — 12#), 
als  der  vorhandene  Sauerstoff  zur  Wasserbildung  erfordert.  Bei  einer  dem 
Siedepunkt  des  Wassers  nahen  Temperatur  sind  sie  ohne  Ausnahme  flüs- 
sig, bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  der  Aggregatzustand  je  nach  der  Art 
und  Mischung  verschieden,  worauf  sich  auch  die  verschiedenen  Bezeich- 
nungen Talg,  Schmalz,  Butter,  Oel  beziehen,  deren  man  sich  im  ge- 
meinen Leben  zur  Unterscheidung  der  natürlichen  Fette  bezüglich  ihres 
verschiedenen  Coliäsionszustandes  bedient.  Sie  sind  ohne  Ausnahme  spe- 
zifisch leichter  als  Wasser;  das  spec.  Gewicht  selbst  ist  übrigens  auch 
für  ein  und  dasselbe  Fett,  Oel  u.  s.  w.  keine  constante  Grösse,  sondern 
zeigt  nicht  unerhebliche  Schwankungen,  und  kann  somit  kein  sicheres  Cri- 
terium  für  die  Aeehtlieit  darbieten,  wie  mehrfach  angegeben  worden  ist. 
In  W asser  sind  die  Fettstoffe  unlöslich,  aber  mehr  oder  weniger  löslich  in 
starkem  Weingeist  und  Aether,  mit  Schwefelkohlenstoff  sind  sie  in  allen 
\ erhältnissen  mischbar.  Sie  selbst  lösen  viele  Stoffe  auf,  die  im  Wasser 
unlöslich  sind,  so  Schwefel,  Selen,  Phosphor,  Campher.  Sic  können  un- 
verändert nicht  verflüchtigt  werden.  Bei  ungefähr  300°  fangen  sie  an  zu 
kochen,  entwickeln  Wasserdämpfe,  Kohlensäure  und  weiterhin  andere  eigen- 
thiimliche  Entmischungs  -Producte.  Erhitzt  einem  brennenden  Körper  ge- 
nähert, fangen  sie  Feuer  und  brennen  dann  mit  stark  leuchtender  Flamme 
fort.  Daher  ihre  Anwendung  als  Leuchtmaterial.  — Im  vollkommen  rei- 
nen Zustande  sind  sie  geruch-  und  geschmacklos,  doch  ist  dies  mit  den 
r°hen  Naturproducten  selten  der  Fall,  denn  diese  üben  allerdings  in  den 
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Die  Fettstoffe. 


meisten  Fällen  eine  deutlich  wahrnehmbare  Wirkung  auf  die  Geruchs-  und 
Geschmacksorgane  aus,  welche  für  manche  Arten  derselben  specifisch  ist, 
aber  keineswegs  dem  Fette  selbst,  sondern  fremden,  schwierig  zu  entfer- 
nenden Gemengtheilen  angehört.  Dasselbe  ist  auch  hinsichtlich  der  Fär- 
bung der  Fall.  Das  sogenannte  Raffiniren  der  als  Leuchtmaterial  benutz- 
ten Oele  hat  im  Wesentlichen  die  Beseitigung  mancher  dieser,  die  Brenn- 
barkeit und  die  Leuchtkraft  beeinträchtigenden  Einmengungen  zum  Zwecke. 
Das  Mittel,  dessen  man  sich  mehrentheils  hierzu  bedient,  ist  mässig  con- 
centrirte  Schwefelsäure  tlieils  für  sich  allein,  theils  in  Verbindung  mit 
Braunstein,  mangansaurem  oder  chromsaurem  Kali.  — Sie  sind  in  reinem 
Zustande  vollkommen  neutral,  Ausnahmen  rühren  von  einer  bereits  einge- 
tretenen Veränderung  her. 
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Sauerstoff  und  geben  Kohlensäure  aus 
absorbirten  Sauerstoff  entsprechenden  Menge.  Bei  in  ausserordentlicher 
Weise  vermehrter  Berührung  mit  der  Luft  kann  zuweilen  die  Sauerstoff- 
absorption so  rasch  vor  sich  gehen,  dass  in  Folge  der  dabei  entwickelten 
Wärme  Selbstentzündung  eintritt.  Die  flüssigen  Fettsubstanzen  (Oele, 
Thrane)  zeigen  hierbei  noch  die  merkwürdige  Verschiedenheit,  dass  wäh- 
rend gewisse  Arten  derselben  dabei  zähe  und  klebr'g  werden , andere  zu 
einer  festen,  zwar  zähen,  aber  nicht  klebrigen,  durchscheinenden,  in 
dünnen  Lagen  durchsichtigen  Masse  eintrocknen.  Daher  die  Unterschei- 
dung der  fetten  Oele  in  trocknende  Oele  (Leinöl,  Nussöl,  Hanföl, 
Mohnöl,  Ricinusöl,  Thran)  und  in  n ich 1 1 r o cknen de  Oele  (Mandelöl, 
Olivenöl,  RübÖl)  und  die  Anwendbarkeit  der  ersteren  zu  Firnissen.  Auch 
durch  die  verschiedene  Wirkungsart  der  untersalpetersäurehaltigen  Salpeter- 
säure sind  die  nicht  trocknenden  Oele  von  den  trocknenden  unterschieden. 
Die  nichttroeknenden  Oele  werden  nämlich  durch  den  Zusatz  von  1 "/, 
solcher  rothen  salpetrigen  Salpetersäure  allmälig  verdickt  und  so  fest, 
dass  man  das  Gefäss  umwenden  kann,  ohne  dass  Oel  herausrinnt,  was 
darauf  beruht,  dass  das  nichttrocknende  Oel  unter  solchen  Verhältnissen 
in  einen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  starren  Fettkörper  umgewandelt 
wird,  welchen  man  Elaidin  genannt  hat.  Von  der  anhängenden  Säure 
durch  Waschen  mit  Wasser  befreit,  zeigt  das  Elaidin  in  Bezug  auf  die 
chemische  Zusammensetzung  keine  Verschiedenheit  von  dem  flüssigen  Fette, 
woraus  es  entstanden.  Die  trocknenden  Oele  erleiden  solche  Verdickung 
und  Umwandelung  nicht,  daher  auch  die  Anwendung  der  rothen  salpetri- 
gen Salpetersäure,  um  zu  prüfen,  ob  ein  nichttrocknendcs  Oel  mit  einem 
trocknenden  vermischt  ist  (Felix  Boudet). 


Poutet,  von  dein  diese  Prüflingsweise  ursprünglich  herrührt  und  vorzugs- 
weise zur  Prüfung  des  Olivenöls  benutzt  wurde,  wandte  nicht  unmittelbar  rotlie 
Salpetersäure  an,  sondern  eine  ohne  Hülfe  von  Wärme  bereitete  Lösung  von  6 
Theilen  Quecksilber  in  7'/2  Tlieilen  Salpetersäure  von  1,306  specifiscliem  Gewicht 
und  gebrauchte  sie  unmittelbar  nach  der  vollständig  erfolgten  Auflösung  des 
Quecksilbers.  12  Gewichtstheile  des  fraglichen  Oels  werden  mit  1 Gewichtstheil 
dieser  Lösung  gemischt,  während  2 Stunden  H — 10  mal  in  gleichen  Zwischen- 
räumen geschüttelt  und  dann  etwa  1 Tag  stehen  gelassen.  Reines  Olivenöl  zeigt 
sich  vollkommen  hart,  fest  und  klingend;  wenn  man  mit  einem  Glasstäbchen 
leicht  auf  die  Oberfläche  klopft,  die  mit  Mohnöl  versetzten  Proben  erlangen 
höchstens  Talgconsistenz,  die  mit  l/u>  Mohnöl  vermischten  Honig-  oder  Schmalz- 
consistenz. 
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Die  mit  den  Namen  Talg,  Schmalz,  Oel  n.  s.  w.  bezeiclineten  natiir- 
liclien  Fettkörper  sind  übrigens  keine  homogenen  Substanzen,  sondern 
Gemenge  aus  verschiedenen  Fettarten , welche  von  einander  sowohl  in  den 
speciellen  physikalischen,  als  auch  in  den  speciellen  chemischen  Eigen- 
schaften mehr  oder  weniger  abweichen  und  durch  Anwendung  verschiede- 
ner theils  mechanischer,  theils  chemischer  Alittel  mehr  oder  weniger  voll- 
kommen von  einander  getrennt  werden  können.  Einige  von  diesen  ver- 
schiedenen Fettarten  sind  besonders  sehr  verbreitet  und  bilden  die  wesent- 
lichen Gemengtheile  fast  aller  sowohl  pflanzlichen  als  thierischen  Fett- 
substanzen. Sie  haben  die  Namen  Stearin  (von  tneag,  Talg),  Marga- 
rin  (von  jutoyagov , wegen  des  perlmutterähnlichen  Aussehens),  Palmitin, 
Olein  und "0  lln  erhalten.  Das  Stearin  waltet  besonders  in  den  Talg- 
arten, das  Margarin,  ebenso  Palmitin  (weil  es  die  Hauptmasse  des  von 
einer  Palmenart,  Eiais  guranensis , abstammenden  Palmöls  ausmacht)  in 
den  halbweichen  Fetten,  das  Olein  in  den  nicht  trocknenden,  das  Olin  in 
den  trocknenden  Oelen , vor.  Ausserdem  kennt  man  noch  eine  grosse  An- 
zahl von  besonderen  Fetten  von  mehr  beschränktem  Vorkommen,  so  unter 
anderem  die  besonderen  Fette  der  thierischen  Butter  (Butyrin,  Caprin  und 
Capronin),  des  Ricinusöls,  der  Cocosbutter,  des  Delphinthrans  (Phocenin), 
des  Wallfischtalgs  oder  Wallraths  (Cetin),  des  Lorbeer-  und  Muscatentalgs, 
des  Hammeltalgs  (Hircin)  u.  s.  w. 


Die  natür- 
lichen 
Fette  sind 
nicht 
homogen. 


§ 120.  Der  Einwirkung  von  wasserhaltigen  starken  anorganischen 
Basen  unterworfen,  erleiden  die  neutralen  Fettsubstanzen  eine  eigenthüm- 
liche  Entmischung , es  entstehen  saure  Körper,  sogenannte  fette  Säuren, 
welche  mit  den  angewandten  Basen  zu  salzartigen  Verbindungen  sich  ver- 
einigen, und  ausserdem  unter  Zutritt  von  Wasserbestandtheilen  mehren- 
tlieils  ein  in  Wass:  r löslicher  neutraler  Körper  von  süssem  Geschmack, 
daher  auch  Oelzucker  (von  Scheele,  dein  Entdecker  desselben,  als 
Principium  dulce  Olearum  bezeichnet)  oder  Glycerin  genannt.  Die  salz- 
artige  Verbindung  führt  den  Namen  Seife,  daher  die  Verseifbarkeit  als 

ächten  Fette  gilt,  gleichwie 
die  ächten  Zuckerstoffe 


eine  charaeteristische  Eigcnthümlichkeit  der 
die  Fähigkeit,  die 
charakterisirt. 


weinige 


ung  zu  erleiden , 


Ent- 
mischung 
der  Fette 
durch 
Alkalien. 


Unächte  Fettstoffe  sind  solche,  denen  die  Eigenschaft  der  Verseifbarkeit  ab-  Unächte 
geht,  welche  aber  die  allgemeinen  physischen  Eigenschaften  der  Fettsubstanzen  *ett0, 
darbieten.  Es  gehören  dahin  die  eigenthümliche  Fettsubstanz  der  Ambra,  das 
A m b r a f e 1 1 oder  A m b rein,  das  B i b e r g e i 1 f e 1 1 oder  C a s t o r i n , das  Gallen- 
steinfett oder  Ch lolesterin  und  das  Aetlial  (vgl.  u.). 

Wird  die  durch  Einwirkung  der  anorganischen  Basen  auf  das  neutrale  Fette 

Fett  erzeugte  Seife  mit  einer  verdünnten  Mineralsäure  (Schwefelsäure,  Säuien' 
Salzsäure)  behandelt,  so  erleidet  die  Seife  eine  Zersetzung,  die  anorgani- 
schen Base,  welche  einen  Bestandtlieil  der  Seife  ausmacht,  geht  an  die 
Mineralsäure  über,  und  die  im  Verlaufe  des  Verseifungsprocesses  entstan- 
dene fette  Säure  wird  im  Zustande  eines  Säurehydrats  abgeschieden.  Diese 
fetten  Säuren  sind  ebenso  mannigfaltig  als  die  neutralen  Fette,  aus  deren 
Entmischung  sie  hervorgegangen  sind.  Sie  besitzen  mehrcntheils  wie  diese 
den  Charakter  der  Fettigkeit,  d.  h.  sie  fühlen  sich  fettig  an,  machen  das 
1 apier  durchscheinend  (fettfleckig),  sind  mit  Wasser  mehrcntheils  nicht 
mischbar  und  entzündlich , zeigen  aber  auch  andererseits  eine  entschieden 
saure  Rcaction,  treiben  aus  Kohlensäuresalzen  die  Kohlensäure  aus,  und 
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I)io  Fettstoffe. 


Flüchtige 

fette 

Säuren. 


Stearin- 

kerzen- 

masse. 


Glycerin, 
Aethal  und 
Oreoselon 
sind  neu- 
trale Zer- 
setzungs- 
producte 
der  Fette. 


Umwande- 
lung der 
Fette  durch 
Mineral 
säuren, 


bieten  in  mehreren  einzelnen  Beziehungen  wesentliche  Verschiedenheiten 
von  den  neutralen  Fetten  dar,  welche  zur  Entstehung  derselben  Veran- 
lassung gegeben.  Während  z.  B.  kein  einziges  neutrales  Fett  unverändert 
destillirbar  ist,  sind  mehrere  fette  Säuren  schon  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur verdampfbar,  machen  daher  auf  Papier  einen  an  der  Luft  ver- 
schwindenden Fettfleck , riechen  eigentümlich  und  lassen  sich  mit  Wasser 
überdestilliren.  Andere  zeigen  dieses  Verhalten  nicht.  Daher  die  zu- 
weilige  Unterscheidung  der  fetten  Säuren  in  flüchtige  und  nicht  flüch- 
tige fette  Säuren.  Zu  den  ersteren  gehören  unter  andern  die  Butyrin-, 
Caprin-  und  Caproninsäure,  die  Phoceninsäure , welche  mit  der  Baldrian- 
säure identisch  ist,  zu  den  letzteren  die  Stearinsäure,  Margarinsäure, 
Palmitinsäure,  ferner  die  Olein-  und  Olinsäure. 

Die  gegenwärtig  im  Handel  unter  dem  Namen  Stearin  oder  auch  Stearinwachs 
vorkommende  Fettmasse  ist  im  Wesentlichen  ein  Gemenge  aus  Stearinsäure 
(Schmelzpunkt  69,2 " C.)  und  Palmitinsäure  (Schmelzpunkt  62 " C.),  welches  durch 
Pressen  zwischen  bis  50 " erwärmten  Pressplatten  von  Oelsäure  (Schmelzpunkt 
14°  C.)  möglichst  befreit  worden.  Es  liefert  das  wesentliche  Material  zur  Fabri- 
cation  der  sogenannten  Stearinkerzen.  In  pharmaceutischen  Laboratorien  kann 
dieses  sogenannte  Stearin  mit  Nutzen  anstatt  des  weit  theureren  weissen  Wachses 
zur  Bereitung  des  weissen  Wachspapiers,  als  Zusatz  zu  den  Pommaden  mit  Weg- 
lassung aller  alkalischen  Zusätze,  und  ebenso  auch  zur  schnellen  Bereitung  einer 
guten  Opodeldocseife  angewandt  werden.  Es  kann  auch  mit  Vortheil  zur  Dar- 
stellung chemisch  reiner  Stearinsäure  benutzt  werden.  Man  braucht  dieselbe  nur 
mehrere  Male  aus  heissem  Weingeist  umzukrystallisiren,  um  bei  69,2"  C.  schmel- 
zende reine  Stearinsäure  in  ziemlicher  Menge  zu  erhalten.  Die  fertige  Substanz 
der  Stearinkerzen  ist  aber  hierzu  nicht  verwendbar,  weil  diese  einen  Zusatz  (1—2  °/„) 
von  Wachs  enthält,  um  die  der  reinen  Masse  eigenthümliche  grosse  Sprödigkeit 
zu  beseitigen.  Früher  suchte  man  den  gleichen  Zweck  durch  einen  Zusatz  vom 
arseniger  Säure  zu  erreichen,  was  aber  höchst  verwerflich  ist,  und  nöthigenfalls 
leicht  auf  die  Weise  sich  ermitteln  lässt,  dass  man  etwas  von  der  verdächtigen 
Masse  mit  verdünnter  Salzsäure  auskocht  und  die  nach  dem  Erkalten  abgegossene 
saure  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  oderauch  im  Mars  h ’ sehen  Apparate  prüft. 

Wie  mannigfaltig,  wie  aus  dem  Vorhergehenden  hervorgeht,  die  sauren 
Producte  sind,  welche  aus  den  neutralen  Fetten  bei  der  Verseifung  er- 
zeugt werden : das  gleichzeitig  entstehende  neutrale  Product  ist  mehren- 
tlieils  dasselbe,  nämlich  das  schon  erwähnte  Glycerin.  Nur  wenige 
Fettsubstanzen  weichen  hiervon  ab,  so  besonders  das  Wallrathfett  oder 
Cetin,  welches  bei  der  Verseifung  kein  Glycerin,  sondern  Aethal  liefert, 
das  selbst,  die  Verseifbarkeit  ausgenommen,  die  allgemeinen  Eigenthüm- 
lichkeiten  eines  Fettes  besitzt,  ferner  das  den  Fettstoffen  in  vielen  Be- 
ziehungen sich  anschliessende  Athamant in , in  der  Wurzel  von  Athamanta 
Oreosilnuni , und  das  Pence dan  in,  in  der  Wurzel  von  Per/trdanurn  off.  Das 
erstere  liefert  unter  der  Einwirkung  von  Alkalien  Baldriansäure,  das  letz- 
tere Angelicasäure , und  beide  nebenbei  Oreoselon  (C,4Hft0s). 

§ 121.  Die  Entmischung  der  Fettsubstanzen  in  fette  Säuren  und 
Glycerin  wird  übrigens  nicht  blos  durch  basische  Metalloxyde,  sondern 
auch  durch  Mineralsäuren,  besonders  Schwefelsäure  und  Salzsäure,  veran- 
lasst. Bei  Anwendung  von  Schwefelsäure  entstehen  zunächst  Fctt- 
s c h w e f e 1 s ä u r e n (A ekles  su  fogras),  darauf  F e 1 1 s ä u r e - S c h w e f e 1 s ä u reu, 
welche  endlich  unter  dem  Einflüsse  des  Wassers  in  Fettsäurehydrate  und 
gewässerte  Schwefelsäure  zerfallen;  das  Glycerin  tritt  als  Glycerin- 
Schwefelsäure  (vgl.  § 125)  auf.  — Bei  längerem  Erhitzen  mit  Salpeter- 
säure werden  aus  den  Fettsubstanzen  dieselben  Producte  gewonnen,  welche 
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Glycerin  und  die  betreffenden 
ausgeben , nämlich  Kleesäure 
seitens  der  fetten  Säuren  als 


fetten  Säuren  unter  gleichen  Verhältnissen 
und  Essigsäure  seitens  des  Glycerins,  und 
Endproduct  Bernsteinsäure. 


Aber  auch  ohne  alle  Mitwirkung  von  anorganischen  Basen  und  Säuren 
erleiden  die  neutralen  Fette  dieselbe  Art  von  Umwandlung,  so  wenn  sie 
in  zweckmässig  eingerichteten  Apparaten  mit  überhitzten  Wasserdämpfen 
behandelt  werden.  Unter  Aufnahme  von  Wasser  entstehen  hierbei  Fett- 
säurehydrate und  Glycerin,  welche  beide  überdestilliren  und  in  der  Vor- 
lage zwei  nicht  mischbare  Flüssigkeitsschichten  bilden,  deren  untere 
wässeriges  Glycerin  ist.  — Auch  faulende  Stoffe  wirken  ähnlich,  ln  dem 
Zustande  nämlich,  in  welchem  die  fetten  Körper  aus  Theilen  von  Pflanzen 
und  Tliieren  erhalten  werden,  sind  sie  selten  oder  fast  nie  vollkommen 
rein,  sondern  enthalten  Zellgewebe,  albuminöse  Substanzen,  Schleim  u.  s.  w. 
eingemengt,  welche  in  Berührung  mit  Luft  und  Feuchtigkeit  eine  Art 
Fäulniss  erleiden  und  dabei  auf  die  Fette  selbst  wie  Ferment  wirken,  so 


dass  diese  allmälig  theilweise  in  fette  Säuren  und  Glycerin  zerfallen,  welches 
letztere  dann  unter  denselben  fortdauernden  Einflüssen  eine  weitere  Zer- 
setzung erfährt.  Diese  Art  der  Selbstentmischung  der  neutralen  Fett- 
substanzen wird  das  Ranzigwerden  (ranzige  Gährung)  genannt.  — Auch 
wenn  die  Fette  für  sich  allein  der  trockenen  Destillation , welche  erst  bei 
einer  Erhitzung  über  300°  eintritt,  unterworfen  werden,  zeigt  sich  eine 
ähnliche  Erscheinung.  Man  findet  unter  den  Destillationsproducten  die- 
selben Körper  vor,  welche  von  den  betreffenden  fetten  Säuren  und  vom 
Glycerin  unter  ähnlichen  Verhältnissen  geliefert  werden,  so  unter  den 
Destillationsproducten  der  Oelsäure  liefernden  Fette  die  B r e n z ö 1 s ä u r e , 
auch  F e 1 1 s ä u r e (Sebacylsäure)  im  engern  Sinne  genannt , — 2HO,  C‘20H  hO h, 
und  unter  den  Destillationsproducten  der  Glycerin  liefernden  Fettstoffe 
das  Acrolei'n  (vgl.  § 125.) 


durch 

faulende 

Stoffe. 


durch 

Wärme, 


§ 122.  Dieses  unter  so  verschiedenen  Verhältnissen  eintretende  Zer- 
fallen der  neutralen  Fettstoffe  in  bestimmte  fette  Säuren  und  Glycerin 
oder  deren  weitere  Zersetzungsproducte  hat  zur  Erkenntniss  geführt,  dass 
erstere  die  fetten  Säuren  bereits  fertig  gebildet  enthalten  und  somit  eine 
eigenthümliche  Art  organischer  Salze  (Halide)  darstellen,  aus  fetten  Säuren 
einerseits  und  einem  organischen  Oxyd  andererseits  bestehend,  welches 
letztere  bei  seinem  Austritte  aus  der  Verbindung,  beim  Verseifungsprocesse, 
unter  Aufnahme  von  Wasserelementen  in  Glycerin  sich  um  wandelt,  das 
sich  zu  jenem  Oxyde  so  verhält  wie  Aetzkali  (Kaliumoxydhydrat)  zum 
Kaliumoxyde.  Als  endgültiger  Beweis  für  die  Richtigkeit  dieser  An- 
schauungsweise von  der  näheren  Zusammensetzung  der  neutralen  Fette, 
deren  Begründung  man  ganz  besonders  den  älteren  Arbeiten  von  Chevreul 
und  den  neueren  Untersuchungen  von  Berthelot  verdankt,  ist  auch  noch 
anzuführen,  dass  es  andererseits  auch  mehrfach  gelungen  ist,  durch  Auf- 
eiuan  der  wirken  von  Fettsäurehydraten  und  ebenso  von  Fettsäureäthersalzen 
und  Glycerin  die  neutralen  Fette,  aus  deren  Entmischung  jene  hervorge- 
gangen, zu  regeneriren,  unter  gleichzeitiger  Ausscheidung  von  Wasser. 


und  dar- 
aus ^'(‘fol- 
gerte 

chemische 
Consti- 
tution der 
Fettstoffe. 


Das.  in  den  neutralen  Fetten  als  vorgebildet  angenommene  basische  organische 
Oxyd  wird  Lipyloxyd  (d.  h.  Fettoxyd)  oder  auch  Glyceryloxyd  (von  Glycerin 
abgeleitet)  genannt.  Es  ist,  wie  unter  den  anorganischen  Basen  die  Thonerde, 
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das  Eisenoxyd , das  Wisimithoxyd,  ein  dreisäuriges  Oxyd,  dessen  Zusammensetzung 
den  Verhältnissen  CÖ1P,03  entspricht.  In  den  neutralen  Fetten  ist  es  mit  3 Aequi- 
valenten  Säure,  im  Glycerin  mit  3 Aequivalenten  Wasser  verbunden. 

Olein  = C 1 14 H 104 0 13  ist  somit  C6IP,  033C36H  33  0 3 
Stearin  = CU4H110012  „ „ CHP,  033C36H  35  0 3 

Palmitin  = C 102  H 98  0 12  „ „ C°I15,  03  3C32H3103. 

Der  Seifenbildungsprozess  beruht  demnach  auf  einem  ähnlichen  Processe  wie  z.  B. 
die  Zersetzung  des  salpetersauren  Wismuthoxydes  durch  Natronhydrat,  also 

1.  Bi033N05  + 3NaOIiO  + Aq.  = 3Na0N05  + Bi033II0 

Stearin.  Stearins.  Natron.  Glycerin. 

2.  Cüli5,033C3üH3503  + 3NaOHO  + Aq.  = 3(Na0,C36H3503)  + C61P0331I0 
Anstatt  CMPO3  kann  man  auch  schreiben:  GIO3,  und  C36II3503  kann  abgekürzt 
werden  durch  St,  somit  Stearin  = GIO3  3 St. 

Die  Seifen  sind  somit  wahre  Salze,  den  Verbindungen  der  Alkoholsäuren  mit  anor- 
ganischen Basen  vergleichbar,  während  die  neutralen  Fette  den  organischen 
Aethersalzen,  d.  h.  den  neutralen  Verbindungen  derselben  Säuren  mit  den  Aetlier- 
basen,  sich  anschliessen.  Diese  neutralen  Fette  werden  auch  im  Allgemeinen  als 
Glyceride  bezeichnet  und  zwar  die  natürlichen,  in  denen  mit  1 Aeqniv.  Glyceryl- 
oxyd  3 Aequivalente  fette  Säure  verbunden  sind,  als  Triglyceride.  Neben  diesen 
letzteren  hat  nämlich  Berthelot  auch  Di-  und  Monoglyceride  kennen  gelehrt, 
d.  h.  Glyceryloxydsalze,  in  denen  nur  2 und  1 Aequivalent  Säure  enthalten  sind 
und  die  fehlende  Säure  im  ersten  Falle  durch  1,  im  zweiten  durch  2 Aequivalente 

Wasser  substituirt  ist,  so  das  Distearin  — C°IP03,f}’(t)~  und  das  Monostearin  = 
CTPO^jqw  ; das  erstere  ist  z.  B.  drittelbasisch  - schwefelsaurem  Eisenoxyd  = 
Fc203- ~1^(<))  , das  letztere  dem  zweidrittelbasisch -schwefelsauren  Eisenoxyd  - 
Fe202^jjQ  vergleichbar  und  können  auch  geschrieben  werden: 

2 (C°IP03  3 SG  + C6IP03  3 HO  = 2 (Fe203  3 SO3)  + Fe2  O3  3110 
G’öIP03  3 St  + 2 (C6IP03  3 HO)  = Fe2033S03  + 2(Fe203  3 HO). 


§ 123.  Im  gewöhnlichen  Leben  bezeichnet  man  mit  dem  Namen 
Seifen  nur  diejenigen  Fettsäure  - Salze , welche  im  Wasser  löslich  sind, 
wohin  allein  die  Kali  und  Natron  enthaltenden  gehören.  Die  alkalischen 
Erden,  die  eigentlichen  Erden  und  die  basischen  Schwermetalloxyde  liefern 
mit  den  meisten  fetten  Säuren  in  Wasser  unlösliche  Verbindungen.  Auch 
sind  es  unter  diesen  Kalk,  Baryt,  Strontian,  Wismuth-,  Zink- und  Bleioxyd 
allein,  welche  unter  Zuziehung  von  Wasser  die  neutralen  Fette  unmittelbar 
zu  verseifen  vermögen.  Die  anderweitigen  Verbindungen  können  aber  auf 
dem  Wege  der  wechselseitigen  Zersetzung  gewonnen  werden.  Unter  den 
löslichen  Seifen  unterscheidet  man  zunächst  weiche  und  harte  Seifen. 
Die  ersteren,  auch  Schmierseife  (grüne  Seife)  genannt,  enthalten  Kali 
als  Basis  und  werden  gewöhnlich  mit  Anwendung  von  trocknenden  vegeta- 
bilischen (gewöhnlich  Hanföl)  oder  thicrischen  Gelen  (Fischthran)  und  Kali- 
lauge bereitet.  Sie  werden  durch  Natronsalze  (Kochsalz,  Glaubersalz) 

zersetzt  und  in  Folge  eines  Wechseltausches  in  Natronseife  verwandelt. 
Hierauf  gründet  sich  die  früher  übliche  Bereitung  der  Natronseife  (Haus- 
seife) mittelst  entkohlensäuertcr  Pottasche  und  nacherigen  sogenannten 
Aussalzens.  Die  harten  Seifen  enthalten  als  Basis  Natron,  daher  auch 
die  Bezeichnung  Sodaseife,  und  werden  im  Allgemeinen  unter  Anwen- 
dung von  vegetabilischen  nicht  trocknenden  Gelen  (Baumöl,  Palmöl, 
Cocosöl)  oder  von  Talgarten  und  von  Aetznatronlauge  dargestellt. 
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Die  Gel -Soda  sei t'en,  worin  oleinsaures  Natron  entweder  ausschliesslich  oder 
vorherrschend  enthalten  ist,  liefern  mit  schwachem  Weingeist  eine  auch  in  der 
Kälte  flüssig  bleibende  Lösung  (Seitenspiritus).  Seifen  der  Art  sind  die  sogenannte 
venetianische  Seife  (.S npn  rrnrtus)  und  die  medicinische  Seife  (Sapo  medi- 
cntnx).  Die  erstcre  wird  im  südlichen  Europa  aus  Natronlauge  und  den  geringem 
Sorten  Olivenöls  im  Grossen  bereitet,  die  zweite  soll  in  pharmaceutischen  Labo- 
ratorien mittelst  Natronlauge  und  Mandelöls  (österreichische  Pharmakopoe)  oder 
besten  Olivenöls  allein  oder  besten  Olivenöls  und  Schweinefettes  (preussische  Phar- 
makopoe) bereitet  werden.  Die  zu  diesem  Behufe  anzuwendende  Natronlauge  ist 
hinreichend  stark,  wenn  sie  bis  zum  specifischen  Gewicht  von  1,2  concentrirt 
worden.  Sie  wird  in  einem  vollkommen  blanken  eisernen  oder  silbernen  Kessel, 
oder  auch  in  einer  mit  Draht  umstrickten  Porcellanschaale  bis  zum  Sieden  erhitzt, 
darauf  auf  7 Gewichtstheile  Lauge  von  der  ange  ebenen  Stärke  8 Gewichtstheile 
Oel  oder  Oelfett  langsam  unter  Umrühren  eingetragen  und  bei  gelindem  Feuer 
das  Sieden  so  lange  unterhalten,  bis  Alles  in  eine  homogene  leimartige  Masse 
(Seifenleim)  verwandelt  ist,  indem  man  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  Wasser  zufügt, 
um  das  verdampfte  zu  ersetzen.  Sobald  der  oben  bemerkte  Zeitpunkt  eingetreten, 
fügt  man  eine  tiltrirte  heisse  Lösung  von  Kochsalz,  dessen  Menge  1/4  vom  ange- 
wandten Oele  beträgt,  in  der  dreifachen  Wassermenge  hinzu,  unterhält  das  Kochen 
noch  eine  kurze  Weile,  giesst  hierauf  das  Ganze  in  einen  irdenen  Napf  von 
passender  Grösse  und  stellt  diesen  bei  Seite.  Nach  24  Stunden  lässt  sich  die 
Seife  als  ein  Ganzes  von  der  darunter  befindlichen  Salzlauge  abheben.  Sie  wird 
oberflächlich  mit  destillirtem  Wasser  abgewaschen,  in  Stücke  geschnitten,  im 
Trockenschranken  austrocknen  gelassen,  dann  oberflächlich,  wenn  kohlensaures 
Natron  ausgewittert  sein  sollte , abgeschabt , hierauf  geschabt,  vollends  ausgetrock- 
net und  endlich  in  Pulver  verwandelt.  — Die  Behandlung  des  Seifenleims  mit 
Kochsalzlösung  hat  zum  Zwecke,  eine  Scheidung  der  Seife  vom  Wasser  zu  be- 
wirken, welches  die  überschüssige  Lauge  und  das  Glycerin  aufnimmt.  Manche 
Pharmakopoen,  so  die  österreichische  und  die  würtembergische,  schreiben  eine 
solche  Scheidung  nicht  vor.  Dann  bleibt  aber  das  Glycerin  in  der  Seife  zurück, 
hindert  deren  völlige  Austrocknung,  und  bewirkt,  dass  sie  bei  längerem  Aufbe- 
waliren  einen  unangenehmen  Geruch  und  Geschmack  annimmt.  Ausserdem  ist  es 
auch  in  solchem  Falle  schwer,  ein  Uebermaass  an  Oel  oder  an  Lauge  zu  vermei- 
den. Im  ersteren  Falle  wird  die  Seife  bald  ranzig,  im  zweiten  schmeckt  sie 
alkalisch. 

Die  Talg  seife  enthält  vorherrschend  stearinsaures  Natron  und  liefert  mit 
Weingeist  eine  in  der  Kälte  gelatinirende  Lösung  (die  Basis  des  Opodeldocs).  Die 
medicinische  Seife  der  preussischen  Pharmakopoe,  zu  deren  Bereitung,  wie  schon 
erwähnt,  zur  Hälfte  Schweinefett  angewandt  wird,  enthält  viel  margarinsaures 
Natron,  dessen  weingeistige  Lösung  der  des  stearinsauren  Salzes  ähnlich  sich 
verhält,  daher  diese  Seife  auch  zur  Bereitung  von  Opodeldoc  geeignet  ist.  Eine 
gute  Opodeldocseife  lässt  sich  übrigens  sehr  leicht  mittelst  des  Stearins  des 
Handels  (ein  Gemenge  aus  Stearin-  und  Palmitinsäure)  bereiten.  Man  erwärmt 
zu  diesem  Behufe  in  einer  im  Wasserbade  befindlichen  Porcellanschaale  3 Ge- 
wichtstheile Aetznatronlauge  von  1,35  speeifischem  Gewicht  und  ebensoviel  Wasser 
bis  80 " oder  darüber  und  fügt  darauf  unter  Umrühren  5 Gewichtstheile  geschmol- 
zenen Stearins  hinzu.  Die  Verbindung  geht  schnell  vor  sich.  Sobald  dies  ge- 
schehen, nimmt  man  die  Schaale  aus  dem  Wasserbade  heraus,  rührt  bis  zu 
völligem  Erkalten,  wodurch  das  Ganze  in  ein  krümeliges  Pulver  verwandelt  wird 
welches  man  auf  einem  leinenen  Seihetuche  mit  etwas  kaltem  destillirten  Wasser 
abwäscht,  auswindet,  dann  vollständig  austrocknen  lässt  und  endlich  in  Pulver 
verwandelt.  Ein  Gewichtstheil  von  diesem  Pulver  giebt  mit  24  — 30  Gcwichts- 
theilen  heissem  höchst  rectificirten  Weingeiste  eine  Lösung,  welche  beim  Erkalten 
zu  einer  consistenten  durchscheinenden  farblosen  Gallerte  erstarrt. 


Die  Alkaliseifen  sind  ganz  besonders  als 


wi 


^.ivauscncii  amu  ganz  oesomiers  ais  Reinigungsmittel  sehr 
Hp,  und  unentbehrlich ; ihre  Wirksamkeit  in  dieser  Beziehung  wird  du 
ihr  eigenthümliches  Verhalten  zum  Wasser  bedingt.  Sic  werden  näm 
beim  Auflösen  in  vielem  Wasser  in  saure  Salze  und  freies  Alkali  zerb 
uie  letzteren  wirken  reinigend,  indem  sie  die  Sclimutztlieile  aullösen  i 
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durcli  A ermittelung  der  sauren  fettsauren  Alkalien  emulsionartig 
hüllen.  Diese  letztere  Bescliatfenheit  mildert  auch  anderseits  die  ätzende 
Einwirkung  des  freien  Alkali’ s auf  das  Gewebe  und  die  Oberhaut  der  Hände. 


Durch  alle  Lösungen  von  Erd-  und  Schwermetalloxydsalzen  werden 
die  Alkaliseifen  zersetzt  und  unlösliche  Erd-  und  Metallseifen  gebildet, 
daher  auch  die  Nichtanwendbarkeit  sogenannter  harter  Wässer  zum 
Waschen  mit  Seife,  es  sei  denn,  man  habe  vorher  durch  Aufkochen 
mit  einem  Zusätze  von  kohlensaurem  Alkali  die  in  solchen  Wässern  ent- 
haltenen Kalk-  und  Magnesiasalze  zersetzt,  was  indess  in  Betreff  der 
Magnesiasalze  auch  nur  theilweise  gelingt,  ln  Wasser,  welches  einige 
Procente  von  Alkalisalzen,  besonders  Kochsalz,  enthält,  ist  Seife  unlöslich, 
worauf  die  Scheidung  des  Seifenleims  beim  Aussalzen  beruht.  Dem  Koch- 
salz ähnlich  verhalten  sich  concentrirte  Auflösungen  von  kohlensauren  und 
ätzenden  Alkalien , daher  sich  auch  letztere  zur  Verseifung  weniger  eignen 
als  verdünnte.  Das  Cocosnussöl  macht  jedoch  hiervon  eine  Ausnahme, 
denn  es  bedarf  zur  Verseifung  sehr  concentrirter  Laugen;  die  gebildete 
Seife  wird  selbst  durch  sehr  bedeutende  Mengen  von  Kochsalz  schwierig 
und  unvollkommen  ausgeschieden , die  gewonnene  Seife  hält  sehr  viel 
Wasser  (bis  über  70  %)  zurück  und  ist  ganz  besonders  geeignet,  fremde 
Stoffe,  z.  B.  Auflösungen  von  leimgebenden  Substanzen,  hydratische 
Kieselsäure,  welche  das  Gewicht  und  das  Volum  der  Seife  vermehren, 
aufzunehmen. 

Bei  der  Prüfung  einer  Seife  auf  ihren  technischen  Werth  hat  man  sein  Augen- 
merk wesentlich  auf  den  Gehalt  an  Feuchtigkeit  und  an  in  Weingeist  unlöslichen 
Beimengungen  zu  richten.  Um  die  erstere  zu  ermitteln,  werden  5 Gramme  von 
der  auf  das  feinste  geschabten  fraglichen  Seife  in  einer  tarirten  Porcellanschaale 
unter  einer  Glasglocke  über  Schwefelsäure  so  lange  hingestellt,  als  noch  eine 
Gewichtsabnahme  bemerkbar  ist.  Letztere  entspricht  dem  Wassergehalt.  Behufs 
der  Ermittelung  der  im  Weingeist  unlöslichen  Beimengungen  schüttet  man  den 
ausgetrockneten  Rückstand  in  ein  Digerirkölbchen,  übergiesst  mit  dem  zehnfachen 
Gewichte  stärksten  Weingeistes,  erhitzt  eine  Zeitlang  im  Wasserbade  bis  zum 
Sieden,  giesst  dann  auf  ein  tarirtes  Filter,  siisst  den  Rückstand  im  Filter  noch 
einige  Male  mit  heissem  Weingeiste  aus,  lässt  dann  das  Filter  trocken  werden 
und  wägt.  Die  Gewichtszunahme  entspricht  der  Menge  der  vom  Weingeiste  nicht 
gelösten  Theile. 

§ 124.  Eine  seifenartige  Verbindung  von  besonderem  pliarmaceutischen  In- 
teresse ist  endlich  noch  das  sogenannte  Bleipflaster  ( Emplastrum  Plumbf  simpler), 
welches  durch  Kochen  von  geschlämmter  Bleiglätte  mit  Baumöl  gewonnen  wird 
und  im  Wesentlichen  aus  anderthalb  - basisch  - ölsaurem  Bleioxyd  (3Pb02C36H  330  3) 
bestellt.  Behufs  der  Bereitung  werden  9 Gewichtstheile  Olivenöl  in  einem  geräu- 
migen kupfernen  Kessel  bis  auf  etwa  130  — 140"  C.  erhitzt,  darauf  unter  fort- 
dauerndem Umrühren  mit  einem  breiten  hölzernen  Spatel  5 Gewichtstheile  fein- 
geschlämmte Bleiglätte  mittelst  eines  Siebes,  um  alle  Klümpchen  zu  vermeiden, 
eingetragen.  Sobald  letzteres  geschehen,  lässt  man  etwas  heisses  Wasser  in  einem 
dünnen  Strahle  zufliessen.  Zeigt  sich  hierbei  ein  eigenthümliches  knisterndes  Ge- 
räusch, so  hat  das  Oel  die  hinreichend  hohe  Temperatur,  und  man  fährt  unter 
fortdauerndem  Umrühren  mit  dem  behutsamen  Zufügen  von  Wasser  fort,  bis  das 
Geräusch  nicht  mehr  wahrgenommen  wird.  Sobald  dies  der  Fall,  hält  man  mit 
dem  laufenden  Wasserzusatz  ein,  und  beginnt  damit  erst  dann  wieder,  wenn  bei 
einem  probeweisen  Zutröpfeln  das  erwähnte  prasselnde  Geräusch  sich  wieder 
hören  lässt.  Das  Feuer  unter  dem  Kessel  muss  übrigens  während  der  ganzen 
Operation  ein  mässiges  sein,  auch  muss  man  darauf  Acht  haben,  den  Kessel  so- 
fort vom  Feuer  zu  entfernen,  wenn  der  Inhalt  bedeutend  in  die  Höhe  zu  steigen 
anfängt.  Sobald  die  anfangs  röthliche  Farbe  des  Gemenges  in  eine  grauweisse 
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übergegangen,  die  Masse  auch  beim  Umrühren  grosse  Blasen  wirft,  kann  die 
Pflasterbildung  als  vollendet  angesehen  werden,  wovon  man  sich  auch  noch  näher 
überzeugen  kann , indem  man  etwas  von  der  Masse  in  kaltes  Wasser  tröpfelt  und 
innerhalb  des  Wassers  malaxirt.  Sollte  sich  bei  dieser  letztem  Probe  die  Masse 
noch  als  etwas  zu  weich  herausstellen , so  muss  das  Kochen  noch  eine  kurze  Weile 
fortgesetzt  werden.  Beim  Ausmalaxiren  bleibt  das  Glycerin  in  dem  Wasser  zu- 
rück, ein  grosser  Theil  desselben  ist  aber  beim  Kochen  des  Pflasters  theils  zer- 
stört, theils  mit  den  hoch  erhitzten  Wasserdämpfen  verflüchtigt  worden,  daher 
sich  auch  in  dem  Malaxirwasser  im  Verhältnisse  nur  wenig  vorfindet. 


§ 125.  Das  im  Vorhergehenden  als  ein  sehr  allgemeines  Product 
der  Entmischung  der  neutralen  Fette  unter  dem  Einflüsse  von  Mineral- 
basen  , Mineralsäuren  und  hoch  erhitzter  Wasserdämpfe  erwähnte  Glycerin 
hat  in  neuerer  Zeit  eine  vielfache  und  sehr  ausgebreitete  Anwendung  er- 
fahren. Es  wird  in  den  Stearinsäurefabriken  als  Nebenproduct  gewonnen 
und  kommt  gegenwärtig  sehr  rein  und  zu  verhältnissmässig  sehr  niedrigem 
Preise  im  Handel  vor.  Es  stellt  eine  farblose  oder  doch  nur  sehr  wenig 
gelblich  gefärbte  und  geruchlose,  syrupige  Flüssigkeit  von  1,24  — 1,25 
specifischem  Gewicht  dar,  welche  mit  Wasser,  Weingeist,  ätherhaltigem 
Weingeiste,  nicht  aber  mit  reinem  Aether  mischbar  ist  und  für  viele 
Körper  ein  gutes  Lösungsmittel  abgiebt,  darunter  auch  solche,  die  nicht 
vom  Wasser  (lodschwefel,  Iodquecksilber,  Chinin,  Morphin)  und  nicht 
vom  Weingeist  (Brechweinstein)  gelöst  werden.  Auch  manche  Metalloxyde, 
so  Blei-  und  Kupferoxyd,  werden  davon  gelöst.  Es  schmeckt  sehr  süss, 
daher  auch  der  Name. 

Die  wässerige  Lösung  eines  arzneilich  anwendbaren  Glycerins  muss  neutral 
sein,  darf  durch  starken  Weingeist  nicht  getrübt  werden , ebenso  auch  nicht  durch 
Schwefelwasserstoffwasser,  nimmt,  mit  Aetzkalilösung  versetzt,  beim  Kochen  keine 
Färbung  an,  bewirkt  auch  unter  solchen  Verhältnissen  nicht  die  Reduction  von 
Kupferoxydrat  zu  Kupferoxydul,  und  hinterlässt  auch,  mit  einem  Zusätze  von 
etwas  verdünnter  Schwefelsäure  auf  weissem  Porcellan  bei  der  Temperatur  des 
kochenden  Wassers  verdunstet  , keinen  schwarzen  Fleck. 


Das  Glycerin  bietet  in  seinem  chemischen  Verhalten  mehrere  höchst  interessante 
Gesichtspunkte  dar.  Im  concentrirtesten  Zustande , wie  man  es  durch  Verdunsten 
ini  luftleeren  Raume  bei  + 100"  C.  erhält,  besitzt  es  ein  specifisches  Gewicht  = 
1,28  und  ist  der  empirischen  Formel  CG1P06  entsprechend  zusammengesetzt.  Das 
chemische  Verhalten  den  Säuren  gegenüber  weist  aber,  wie  schon  oben  angegeben, 
aut  die  rationelle  Formel  C6H5033H0  hin,  von  welchem  Wasser  1,  2 oder  auch 
3 Aequivalente  durch  ebensoviel  Aequivalente  Säure  substituirt  werden  können, 
wodurch  die  Mono-,  Di-  und  Triglyceride  entstehen.  Zu  den  letzteren  gehören, 
wie  schon  oben  erwähnt,  die  natürlichen  verseifbaren  neutralen  Fette.  Mit 
Schwefelsäure  und  Phosphorsäure  liefert  es  den  sauren  Aethersalzen  ähnliche  ge- 
paarte Säuren,  so  Glycerinschwefelsäure  = H0(CuH5032®(1)o)S0.3  und  Glycerinphos- 
phorsäure = 2H0(C6H  50  32H0)P05,  in  welchen  Verbindungen  das  zunächst  isolirte 
stehende  Wasser  durch  eine  entsprechende  Menge  fixer  Basis  vertreten  werden 
kann.  Concentrirteste  Salpetersäure  verwandelt  das  Glycerin  in  eine  höchst  ge- 
tährliche , explodirende  Verbindung,  das  sogenannte  Nitroglycerin  (auch  Glo- 

n°in,  Sprengöl  genannt)  - C6(noV°6>  welches  aber  auch  eben  so  gut  als 
salpetersaures  Glyceryloxyd  oder  Trinitrin  = C6H5033N05  aufgefasst  werden  kann 
ua  cs  m der  That  unter  der  Einwirkung  einer  Lösung  von  Kalihydrat  in  salpeter- 
saures Kali  und  Glycerin,  d.  h.  Glyceryloxydhydrat , sich  umsetzt.  Durch  minder 
D u f 1 o s Apothekerbuch.  14 
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concentrirte  Salpetersäure  wird  das  Glycerin  zunächst  zu  Glycerin  säure  — 
H0,C6H50r,  dann  zu  Oxalsäure  oxydirt. 

Wenn  man  eine  verdünnte  wässerige  Lösung  von  Glycerin  mit  gut  gewasche- 
ner Hefe  mehrere  Monate  lang  in  einem  offenen  Gefässe  bei  einer  Temperatur 
von  20 — 30°  C.  unter  zuweiligem  Ersätze  des  verdunstenden  Wassers  sich  selbst 
überlässt,  so  wird  sie  sauer;  wird  nun  die  sich  bildende  Säure  von  Zeit  zu  Zeit 
mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt , so  tritt  zuletzt  ein  Zeitpunkt  ein,  wo  die 
Säurebildung  authört.  Wird  nun  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  oder  Phosphor- 
säure destillirt,  so  erhält  man  ein  saures  Destillat,  "worin  nebst  etwas  Essigsäure 
und  Ameisensäure  hauptsächlich  viel  Propionsäure  = II0,C°H503  enthalten  ist.  — 
Für  sich  der  Destillation  in  gewöhnlicher  Weise  unterworfen,  kommt  das  Glycerin 
bei  290  C.  zum  Sieden,  verdampft  theilweise  unzersetzt,  zerfällt  aber  zum  grossen 
Tlieil  in  neue  Producte,  nämlich  entzündliche  Gase,  Essigsäure,  Wasser  und  eine 
eigenthümlichc  scharfe,  die  Augen  zu  Thränen  reizende  Substanz,  daher  auch 
Acrolein  genannt,  = C6H402.  Bei  der  Destillation  mit  wasserleerer  Phosphor- 
säure  oder  auch  mit  zweifach  schwefelsaurem  Kali  liefert  es  beide  letztere  Pro- 
ducte fast  allein.  Das  Acrolein,  eine  äusserst  flüchtige,  leicht  zersetzbare  Substanz, 
geht  durch  Oxydation  leicht  in  Acrylsäure  — H0,C6H303  über,  als  deren  Alde- 
hyd es  sich  verhält;  in  ähnlicher  Beziehung  steht  es  auch  zum  Allylalkohol  (C6H602), 
aus  welchem  es  ebenfalls  in  ähnlicher  Weise  wie  Acetaldehyd  aus  Weinalkohol 
erzeugt  werden  kann,  nämlich  durch  Entziehung  von  2H.  — Mit  Kalihydrat  er- 
hitzt, liefert  Glycerin:  Essigsäure,  Ameisensäure  und  Wasserstoff,  nämlich: 
C6HpOü  + 2KOHO  = 2110  + KOCTDO3  4-  K0C2H03  + 4H.  — Mit  PI2  (durch 
Einträgen  von  Iod  in  eine  Lösung  von  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  und  dar- 
auf folgendes  Abdestilliren  des  letztem  aus  dem  Wasserbade  dargestellt)  erhitzt, 

liefert  es  Allyliodür  = CaH5I,  nämlich:  2CÖHP06  + PI2  = 4H0  + C6Hs03^ 
4-  I + C6H51,  und  dieses  giebt  mit  Rhodankaliuin  (KRh)  oder  Rhodan  Silber  (Ag  Rh): 
Iodkalium  oder  Iodsilber  und  Allylrhoda ntir  = C°H5Rh  oder  CÖH5,C2NS2,  welches 
mit  dem  Senföl  identisch  ist  (vgl.  N.  Jahrb.  der  Pharmac.  v.  Walz  u.  Winkler. 
B.  VIII.  S.  257).  Wurtz  hat  die  Verbindung  CeH5l  wieder  in  Glycerin  zurück- 
geführt, indem  er  dieselbe  durch  Einwirkung  von  Brom  zunächst  in  C6H5Br3, 

dieses  dann  durch  Einwirkung  von  3(AgOAc)  in  CGH5033Ac  verwandelte  und  auf 


letztere  Verbindung  (Triacetin)  endlich  Kalihydrat 
C°Hf,033Äc  ■+  3KOHO  = 3K0Ac  + CüHp06. 


einwirken  liess , nämlich : 


In  neuerer  Zeit  haben  Berthelot  und  Lu  ca  noch  eine  andere  merkwürdige 
Gruppe  von  aus  dem  Glycerin  oder  Glyceryloxydtrihydrat  abgeleiteten  Verbin- 
dungen kennen  gelehrt,  welche  sie  bei  der  Behandlung  von  Glycerin  mit  Chlor- 
wasserstoff oder  Chlorphosphor,  sowie  mit  Bromphosphor  und  Iodwasserstoff 
erhielten,  und  welche  sich  als  Glyceryloxydhydrat  betrachten  lassen,  dessen  basi- 
scher Sauerstoff  partiell  oder  auch  ganz  durch  Haloide  ersetzt  ist,  und  dessen 
basische  Eigenschaften  sich  auch  in  dem  Maasse  vermindert  haben.  Wenn  z.  B. 
in  dem  dreisäurigen  Glyceryloxyd  für  eines  der  drei  Sauerstoffäquivalente  1 Aequi- 

valent  Chlor  eintritt,  so  resultirt  ein  Dioxyd  von  der  Formel  C6H5,q|,  welches  nun 
nur  noch  2 Aequivalente  Wasser  oder  Säure  aufnimmt,  und  in  gleicher  Weise 
entsteht  durch  Austausch  zweier  Sauerstoffäquivalente  durch  ebensoviel  Cldor- 
aequivalente  oder  durch  je  1 Aequivalent  Chlor  und  Brom  das  einsäulige  Dichlor- 

1 ci 

glyceryloxyd  — C6H5(q’,  oder  Chlorbrom  - Glyceryloxyd  = C6H5, Br,  deren  Hydrate 


nach  der  Formel  C6H5^1!,H0 
gen  nach  der  Formel  C6II5,(q', 


und  C6H5BrH0,  und  deren  essigsaure  Verbindun- 
o 

_ CI  _ 

Ac  und  C6H5BrAc  zusammengesetzt  sind.  Berthe- 


lot und  Lu  ca  haben  diese  merkwürdigen  Verbindungen  mit  dem  wenig  bezeich- 
nenden allgemeinen  Namen  Hydrine  belegt.  So  ist  beispielsweise  Chlorhydrin 

= Chlorglyceryldioxydhydrat  = C6H5q!2H0;  und  Diacetochlorhydrin  die  ent- 
sprechende essigsaure  Verbindung  = C6H5q!2Äc.  Monobromhydrin  ist  C6H5q-2HO,  j 


Dibromhydrin  ist  C6H5BqT10,  Tribromhydrin  ist  C6H5Br3. 
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Eine  vom  Chlor-  und  Bromhydrin  abweichende  Zusammensetzung  bietet  das 
lodhydrin  dar,  welches  bei  der  Einwirkung  von  concentrirtem  Iodwasserstoff  auf 
Glycerin  entsteht.  Die  Reaction  geht  zwischen  2 Aequivalenten  Glycerin  und  1 
Aequivalent  Iodwasserstoff  vor  sich,  unter  Austritt  von  6 Aequivalenten  Wasser 
entsteht  das  sogenannte  lodhydrin,  dessen  Zusammensetzung  der  empirischen 
Formel  CI2HUÜGI  entspricht,  und  dessen  chemische  Constitution  durch  die  ratio- 
nelle Formel:  CGII5tj  (c'HK)1  veranschaulicht  werden  kann.  Es  ist  demnach  Gly- 
cerin, worin  1 Aequivalent  basischer  Sauerstoff  durch  1 Aequivalent  Iod,  und  1 
Aequivalent  Hydratwasser  durch  1 Aequivalent  Glyceryloxyd  substituirt  ist.  Dieses 
lodhydrin  ist  in  reinem  Zustande  eine  neutrale  syrupige  Flüssigkeit  von  goldgelber 
Farbe  und  süssem  Geschmacke,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Weingeist  und 
Aether,  zerfallt  bei  längerer  Digestion  mit  Kalilauge  in  Iodkalium,  Glycerin  und 
Glyceryloxyd,  nämlich:  C12Hu0GI  + IvO  + 2H0  = KI  + CGII806  + CGH503. 
Letzterer  Körper  ist  destillirbar.  Das  lodhydrin  ist  möglicherweise  die  Form,  in 
welcher  im  Leberthran  das  Iod  enthalten  ist. 


§ 126.  Zu  den  Fettkörpern  in  naher  Beziehung  stehen  die  Wachs- 
arten, und  zwar  sowohl  in  Betreff  der  Zusammensetzung,  als  auch  des 
Verhaltens.  Sie  bestehen  wie  jene  nur  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Sauerstoff’,  und  zwar  ebenfalls  mit  bedeutendem  Vorherrschen  der  beiden 
ersteren;  sie  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  werden  aber  noch 
Aveit  unter  dem  Siedepunkte  des  Wassers  (65  — 85°)  flüssig,  lassen  sich 
unzersetzt  nicht  verflüchtigen,  erhitzt  einem  brennenden  Körper  genähert 
fangen  sie  leicht  Feuer  und  brennen  dann  mit  stark  leuchtender  Flamme 
fort,  daher  auch  die  Anwendung  zu  Leuchtkerzen.  Sie  sind  leichter  als 
Wasser,  darin  unlöslich,  meistens  sehr  wenig  löslich  in  Weingeist  und 
Aether,  und  sowohl  hierdurch  als  auch  durch  ihre  Knetbarkeit  zwischen 
den  Fingern  von  den  eigentlichen  Fettsubstanzen  unterschieden.  Die  na- 
türlichen Wachsarten  sind  wie  die  natürlichen  Fettsubstanzen  mehrentheils 
Gemenge  aus  mehreren  in  Betreff  der  quantitativen  Zusammensetzung  und 
des  speciellen  Verhaltens  unter  sich  verschiedenen  besonderen  Körpern. 
Diese  letzteren  sind  entweder  schon  ursprünglich  sauer,  oder  sie  werden 
unter  dem  Einflüsse  der  Alkalien  zu  Säuren,  jedoch  ohne  gleichzeitige 
Bildung  von  Glycerin.  Mit  Salpetersäure  behandelt,  liefern  sie  dieselben 
sauren  Oxydationsproducte  wie  die  sauren  Verseifungsproducte  der  Fett- 
körper unter  gleichen  Verhältnissen. 


Besonders  wichtig  in  Betreff  der  Häufigkeit  seiner  Production  und  Verwen- 
dung ist  das  Bienenwachs  ( C<ra  apiaria).  Es  ist  ein  Product  der  Bienen,  welches 
durch  den  Lebensprozess  derselben  aus  den  zuckerigen  Bestandtheilen  ihrer  Nah- 
co'^n61261^  riecht  eigenthümlich , schmilzt  zwischen  62  und 

ho1’  C.,  wird  in  dünnen  Lagen  durch  Einfluss  von  Licht  und  Luft  gerucli-  und 
farblos,  an  den  Kanten  durchscheinend  und  weniger  schmelzbar  (64  — 65  ).  In 
höherer  Temperatur  wird  es  zersetzt  und  liefert  der  Destillation  unterworfen  ein 
butterartiges  Destillat  ( Bati/rum  Cerae ),  welches  bei  wiederholter  Destillation  in  ein 
dünnflüssiges  öliges  Product  ( Olemu  (lerne)  übergeht,  woraus  in  der  Kälte  soge- 
nanntes  Wachsparaffin  (Molen  = CG0HG0)  auskrystallisirt.  Das  Bienenwachs  ist  im 
wesentlichen  ein  Gemenge  aus  drei  verschiedenen  Substanzen,  welche  Cerolein. 
Vc  r°t  ui  säure  (Cerin)  und  Myricin  genannt  werden,  und  mittelst  starken 
yeiugeistes,  worin  sie  in  sehr  verschiedenem  Grade  löslich  sind,  halbwegs  von 
einander  getrennt  werden  können.  Behandelt  man  nämlich  Bienenwachs  mil 
oc  lendcm  starken  Weingeiste,  so  werden  zunächst  die  beiden  erstem  Gemmeng- 
JS® +geA08£  *?ie  Cerotinsäure,  20—25  "/0  betragend,  fällt  aber  beim  Erkalten 
tw +•  *■ 1C1  , iec  während  das  Cerolein,  höchstens  5 %,  gelöst  bleibt.  Die 
eiotinsaure  hat  die  Zusammensetzung  H0,C541I5303.  Das  Myricin,  70  — 75  %, 
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ist  im  Weingeist  kaum  löslich,  bleibt  daher  bei  der  Behandlung  des  Wachses  mit 
kochendem  Weingeiste  zurück,  wird  aber  von  kochendem  Aetlier  aufgenommen 
und  scheidet  sich  beim  Erkalten  als  ein  krystallinisehes  Pulver  ab.  Es  hat  die 
Zusammensetzung  C92li92  04,  ist  ursprünglich  neutral,  wird  aber  unter  der  Ein- 
wirkung erhitzter  concentrirter  alkalischer  Laugen  in  Palmitinsäure  = C32H3103, 
welche  an  das  Alkali  geht,  und  unter  Aufnahme  von  HO  in  ein  neutrales  Wachs, 
Melis  sin  genannt,  übergeführt.  Das  Melissin  entspricht  dem  Aetlial  und  kann 
als  Melissyloxydhydrat  = HO,  C60H61 0 betrachtet  werden,  und  das  Myricin  wäre 
demnach  palmitinsaures  Melissyloxyd  = C60H610,  C32H3103.  Die  Cerotinsäure 
schmilzt  bei  78°,  das  Myricin  bei  72°,  das  Cerolein  bei  2872°  C. 

Das  Bienenwachs  wird  häufig  verfälscht,  theils  mit  durchaus  fremdartigen  eingerührten 
Stoffen  (Sand,  Ziegelmehl,  Erbsenmehl),  theils  mit  anderen  damit  zusammen  schmelzbaren 
harzigen  oder  fettigen  Substanzen  (Harz,  Stearin,  Talg,  Paraffin).  Um  die  ersteren  Verunrei- 
nigungen zu  entdecken,  schmilzt  man  eine  gewogene  Menge  von  dem  Wachs  bei  gelindem 
Feuer  und  giesst  das  Geschmolzene  in  ein  nach  oben  sich  erweiterndes  Kelchglas,  worin 
bereits  lieisses  Wasser  sich  befindet  und  lässt  erkalten.  Die  fremden  Substanzen  fallen  zu 
Boden,  das  Wachs  dagegen  sammelt  sich  auf  der  Oberfläche  und  kann  nach  dem  Erkalten 
abgehoben  und  gewogen  werden.  — Um  Harz  oder  Stearin  zu  ermitteln,  kocht  man  eine 
kleine  Probe  von  dem  Wachs  4 — 5 Minuten  lang  mit  dem  20fachen  Gewichte  liöchstrectificir- 
ten  Weingeistes,  wo  das  unlösliche  Myricin  zurückbleibt,  und  lässt  dann  vollkommen  erkal- 
ten, wobei  die  Cerotinsäure  sich  fast  gänzlich  ausscheidet,  und  vermischt  hierauf  das  Filtrat 
mit  Wasser.  War  das  Wachs  frei  von  Stearinsäure  und  Harz,  so  ist  die  hierbei  eintretende 
Trübung  nur  sehr  unbedeutend.  Enthält  es  aber,  wenn  auch  nur  1 Proc.  Stearinsäure  oder 
Fichtenharz,  so  wird  beim  Zusatze  des  Wassers  eine  starke  deutlich  wahrnehmbare  Trübung 
eintreten.  — Um  Talg,  welches  wegen  seiner  Unlöslichkeit  in  Weingeist  auf  solche  Weise 
nicht  ermittelt  werden  kann,  zu  entdecken,  werden  2 Grmm.  (;,  Drachme)  mit  100  Cub. -Cent. 
(3  Unzen)  einer  verdünnten  Natronlauge,  welche  nur  4 Decigrmm.  oder  65  Grane  trockenes 
Aetznatron  enthält,  2 — 3 Minuten  lang  gekocht.  Die  seifenhaltige  Flüssigkeit  wird  hierauf 
mit  verdünnter  Salzsäure  übersättigt  und  erwärmt.  Das  ausgeschiedene  Wachs  wird  zwischen 
Fliesspapier  getrocknet  und  dann  derselben  Behandlung,  wie  bei  der  Prüfung  auf  Stearin- 
säure, unterworfen.  Man  kann  auf  diese  Weise  noch  1 Proc.  Talg  auffinden  (Fehling).  — I 
Behufs  der  Prüfung  auf  Paraffin  erwärmt  man  ein  nussgrosses  Stück  von  dem  Wachs  in 
einer  Porcellanschaale  mit  einem  Ueberschuss  von  rauchender  Schwefelsäure.  Nach  dem 
Schmelzen  des  Wachses  tritt  eine  ziemlich  heftige  lteaction  ein.  Nachdem  die  Gasentwicke- 
lung schwächer  geworden,  fährt  man  mit  dem  Erwärmen  noch  wenige  Minuten  fort  und 
lässt  hierauf  erkalten.  Es  findet  sich  dann  das  Paraffin  über  der  Schwefelsäure  als  erstarrte 
durchscheinende  Schicht,  welche  leicht  abgehoben  werden  kann  (Landolt'. 

Dem  Bienenwachs  in  Betreff  der  Abstammung  verwandt  ist  das  chinesische 
Wachs;  es  wird  ebenfalls  von  einem  Insect  aus  der  Familie  der  Hymenopteren 
( Coccus  c er i ferus)  producirt.  Es  hat  das  Ansehen  des  Wallraths,  schmilzt  bei  83°, 
ist  in  heissem  Weingeist  und  Aetlier  sehr  wenig  löslich,  leicht  dagegen  in  heissem 
Steinöl,  woraus  es  beim  Erkalten  krystallisirt.  Die  empirische  Zusammensetzungs- 
formel ist  CloBHlo804,  die  rationelle  Ci4H550,  C54H  53  0 3,  d.  h.  es  ist  cerotinsaurcs 
Cerotyloxyd,  denn  in  der  That  verwandelt  es  sich  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
in  cerotinsaurcs  Kali  und  einen  aus  dem  Cerotyloxyd  unter  Aneignung  des  Hy- 
dratwassers des  Kalihydrats  entstandenen  neutralen  Körper,  welcher  Cerotin 
auch  Cerotylalkohol  = C54H5602  genannt  worden,  und  bei  der  trockenen  De- 
stillation in  Wasser  und  Ceroten  = C54H54  zerfällt. 

Das  sogenannte  j a p an i sehe  Wachs,  bei  48°  schmelzend,  ist  ein  Pflanzen- 
fett, wesentlich  aus  Palmitin  und  Olein  bestehend,  und  stammt  von  Rhm  enceeda- 
ven  ab.  Das  sogenannte  Palmenwachs,  ebenfalls  vegetabilischen  Ursprungs  (von 
Coroxvlon  andkola ),  ist  ein  Gemenge  aus  einem  in  Weingeist  und  Aetlier  löslichen 
Harz  (Palmenwachsharz  oder  Ceroxylin)  und  einer  in  kaltem  Weingeist  sehr  wenig 
löslichen  Wachssubstanz,  welche  erst  über  70"  schmilzt.  Das  Harz  schmilzt  erst 
über  100°. 
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4.  Die  Gruppe  der  flüchtigen  Fettstoffe. 

§ 127.  Wenn  stark  riechende  Pflanzentheile  in  einem  Destillations- 
;apparate  mit  Wasser  gekocht  werden,  so  werden  als  Destillat  gewöhnlich 
i zwei  Flüssigkeiten  erhalten,  eine  wässerige  und  eine  verhältnissmässig  nur 
wenig  betragende  ölige,  welche  auf  ersterer  schwimmt,  zuweilen  aber  auch 
i darin  untersinkt.*)  Die  ölige  Substanz  stellt  das  riechende  Princip  der 
Pflanzentheile  dar;  wegen  seiner  Nichtmischbarkeit  mit  Wasser  und  ander- 
weitigen fettigen  Beschaffenheit  wird  dieses  riechende  Princip  Oel,  und 
wegen  seiner  Verflüchtigbarkeit  flüchtiges  Oel,  oder,  da  es  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nicht  immer  flüssig  ist,  im  Allgemeinen  auch 
flüchtiger  Fettstoff  genannt.  Die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüs- 
sigen flüchtigen  Fettstoffe  werden  gewöhnlich  auch  als  ätherische  Oele 
oder  Essenzen,  die  starren  aber  als  Camp  her  im  weiteren  Sinne  be- 
zeichnet. 

Das  durch  Destillation  eines  Pflanzenstoffes  mit  Wasser  gewonnene 
flüchtige  Oel  ist  übrigens  nicht  immer  ein  Educt  aus  ersterem , zuweilen 
ist  es  auch  Product  der  unter  Vermittelung  des  Wassers  stattfindenden 
Wechselwirkung  zwischen  gewissen  in  dem  angewandten  Material  enthal- 
tenen Stoffen,  welche  sonst  nichts  mit  flüchtigen  Oelen  gemein  haben, 
so  z.  B.  das  flüchtige  Bittermandelöl,  das  flüchtige  Senföl,  die  sogenannten 
Fermentoie,  ätherische  Oele,  welche  sich  durch  Gährung  aus  Pflanzen- 
theilen  erzeugen,  die  bei  unmittelbarer  Destillation  mit  Wasser  kein  oder 
ein  anderes  ätherisches  Oel  liefern.  Zu  diesen  letztem  gehören  unstreitig 
auch  die  sogenannten  Fuselöle,  welche  bei  der  weinigen  Gährung  ge- 
mengter zuckeriger  Flüssigkeiten  auftreten  und  den  weinigen  Producten 
einen  je  nach  dem  Ursprünge  des  Gährguts  verschiedenen  Geruch  und 
Geschmack  ertheilen.  Auch  bei  manchen  andern  chemischen  Reactionen 
werden  Producte  erzeugt,  welche  in  ihrem  allgemeinen  Verhalten  ätheri- 
schen Oelen  nicht  allein  vollkommen  gleichen,  sondern  zuweilen  auch  mit 
solchen  identisch  sind,  die  auf  gewöhnlichem  Wege  gewonnen  worden 
sind.  So  wird  bei  der  Destillation  von  verdünnter  Schwefelsäure  mit 
Kleie  das  flüchtige  Kleienöl  (Furfurol),  mit  Tangen  das  flüchtige  Tang- 
öl (Fucusol),  mit  Farren  das  flüchtige  Farrenöl  erhalten.  Salicin,  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  und  Braunstein  destillirt,  giebt  dasselbe  Oel, 
welches  die  Blüthen  von  Spiraea  Ulmaria  bei  der  Destillation  mit  Wasser 
liefern.  Protein-  und  Leimsubstanzen  in  gleicher  Weise  behandelt,  liefern 
unter  andern  Producten  auch  flüchtiges  Mandelöl.  Endlich  findet  sich 
auch  unter  den  Producten  der  trockenen  Destillation  nichtflüchtiger  orga- 
nischer Körper  eine  nicht  geringe  Anzahl  von  Körpern  vor,  welche  durch 
ihre  allgemeinen  Verhältnisse  den  natürlichen  flüchtigen  Fettstoffen  sich 
anreihen.  Man  begreift  dieselben  unter  dem  Sammelnamen  flüchtige 
Brandöle  oder  pyrogene  flüchtige  Fettstoffe. 


*)  Damit  eine  solche  Scheidung  stattfinde,  ist  es  bei  manchen  riechenden  Substanzen 
nothwendig,  das  gewonnene  wässerige  Destillat  zu  wiederholten  Malen  über  neue  Portionen 
von  der  riechenden  Substanz  zu  destilliren  (cohobircn,  daher  auch  der  Ausdruck  Co  hob  a- 
tion  für  solche  wiederholte  Destillation).  Zuweilen  wird  auch  dem  cohobirten  Destillate 
Kochsalz  zugefügt,  um  dadurch  die  Löslichkeit  des  Oels  in  Wasser  zu  vermindern  und  den 
> iedepunkt  zu  erhöhen,  und  hierauf  von  Neuem  destillirt. 
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§ 128.  Die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssigen  flüchtigen  Fett- 
stoffe, also  die  ätherischen  Oele  im  engern  Sinne,  erscheinen,  frisch  be- 
reitet, melirentheils  farblos  oder  nur  wenig  gelblich  gefärbt,  doch  besitzen 
einige  allerdings  eine  eigentliiimlich  wesentliche  Farbe,  wie  z.  B.  das 
Chamillenöl  und  das  Schafgarbenöl,  welche  schön  blau  gefärbt  sind.  An 
der  Luft  färben  sich  die  meisten  allmälig  dunkel,  in  Folge  einer  Verän- 
derung, welche  sie  durch  Absorption  von  Sauerstoff  erleiden,  wodurch  sie 
auch  dickflüssiger  werden  (verharzen)  und  die  wohlriechenden  an  Wohl- 
geruch verlieren.  — Sie  haben  sämmtlich  einen  ausgezeichneten  Geruch, 
übereinstimmend  mit  dem  der  Vegetabilien,  von  denen  sie  abstammen,  und 
einen  aromatisch  scharfen  Geschmack.  Auf  Thiere  und  Menschen  wirken 
sie  als  Reizmittel,  können  in  grösseren  Dosen  leicht  Magenentzündung 
hervorrufen , sogar  giftig  wirken.  — Sie  verhalten  sich  dem  polarisirten 
Lichtstrahle  gegenüber  theils  inactiv  (z.  B.  OL  Cinnamomi,  Caryophyllorum, 
Sassafras,  Amygdalarum  amar.,  Laurocerasi,  Rosarum. ),  theils  activ,  und  zwar 
bald  rechts  (z.  B.  OL  Carvi , Foeniculi,  An  et  hi,  Coriandn  und  fast  alle  von 
Aurantiaceen  abstammenden  Oele),  bald  links  (z.  B.  OL  Lave.ndulae,  Menthae  pip. 
und  erisp.,  Majoranae ) ablenkend,  doch  ist  der  Betrag  dieser  Wirksamkeit  bei 
den  verschiedenen  Oelen  sehr  verschieden  und  auch  bei  Oelen  von  glei- 
chem pflanzlichen  Ursprünge  nicht  immer  constant,  und  sogar  die  Art 
der  Wirksamkeit  zeigt  sich  zuweilen  bei  Oelen  von  sehr  verwandter  pflanz- 
licher Abstammung  verschieden,  so  lenkt  das  von  Pinus  Strohns  abstam- 
mende amerikanische  Terpentinöl  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  Rechts, 
das  von  Pinus  maritima  und  A hi  es  alha  abstammende  französische  Terpen- 
tinöl nach  Links  ab,  woraus  hervorgeht,  dass  das  Polarisationsinstrument 
nur  mit  grosser  Vorsicht  als  Prüfungsmittel  der  ätherischen  Oele  auf 
Aechtheit  und  Güte  benutzt  werden  kann  (vgl.  Lu  bol  dt  in  Wittstein’s 
Vierteljahresschrift  IX.  552).  — Ihr  Siedepunkt  ist  selten  niedriger  (Stein- 
öl und  ähnliche  pyrogene  flüchtige  Fettstoffe),  melirentheils  aber  bedeutend 
höher  als  der  des  Wassers;  melirentheils  haften  sie  sehr  stark  an  das 
Glas,  nehmen  in  Folge  dessen  leicht  eine  ihren  eigentlichen  Siedepunkt 
übersteigende  Temperatur  an  und  werden  dabei  in  ihren  physikalischen 
Eigenschaften  verändert.  — Sie  sind  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
leicht  entzündlich  und  brennen  dann  mit  starkrussender  Flamme  fort; 
einige  entzünden  sich  beim  Vermischen  mit  rauchender  Salpetersäure  oder 
einer  Mischung  aus  dieser  und  concentrirter  Schwefelsäure.  Auch  Iod 
bringt  mit  manchen  (Terpentinöl,  Lavendelöl,  Citronöl  u.  a.)  eine  Ver- 
puffung hervor,  ebenso  Brom,  jedoch  ohne  Lichterscheinung,  während 
andere  Iod  ohne  alle  Erhitzung  auflösen  (z.  B.  Pfeffermünzöl,  Krause- 
münzöl, Zimmtöl),  die  Eigenschaft,  damit  zu  explodiren,  aber  durch  einen 
Zusatz  von  einer  der  ersteren  erlangen.  Man  hat  daher  auch  hierauf  ein 
Verfahren  gegründet,  einen  Zusatz  von  Terpentinöl  zu  theurern  Oelen  der 
letztem  Art  zu  entdecken.  Die  Ergebnisse  sind  aber  unzuverlässig.  — 
Sie  lösen  Schwefel,  Phosphor  und  überhaupt  die  meisten  Körper  auf, 
welche  auch  von  fetten  Oelen  aufgenommen  werden.  — Sie  sind  mit  Was- 
ser nicht  mischbar,  schwimmen  darauf  auf  oder  sinken  darin  unter,  je 
nachdem  sie  specifisch  leichter  (die  sauerstofffreien  ohne  Ausnahme,  aber 
auch  viele  sauerstoffhaltige)  oder  specifisch  schwerer  (manche  sauerstoff- 
haltige, so  Nelkenöl,  Zimmtöl,  Bittermandelöl,  und  die  schwefelhaltigen, 
so  das  ätherische  Senföl)  als  Wasser  sind.  In  allen  Fällen  nimmt  aber 
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das  Wasser  etwas  von  dem  Oele  auf  und  erlangt  dadurch  dessen  Geruch 
und  Geschmack.  Mit  stärkstem  Weingeist,  Aetlier,  stäikstci  Lssigsäuie 
und  fetten  Oelen  dagegen  sind  sie  in  jedem  Verhältnisse  mischbar,  ebenso 


auch  unter  einander. 

Die  zuletzt  erwähnten  Verhältnisse  werden  nicht  selten  benutzt,  um  theure 
ätherische  Oele  zu  verfälschen,  und  zwar  entweder  mit  einem  letten  Oele,  odei 
mit  Weingeist,  oder  endlich  mit  einem  wohlfeilem  ätherischen  Oele. 

Einen  Zusatz  von  fettem  Oele  entdeckt  man,  wenn  man  einen  Tropfen  von 
dem  Oele  auf  Papier  erwärmt,  wo  dann  ein  Fettfleck  zurückbleibt.  Man  kann 
auch  das  fragliche  Oel  mit  seinem  gleichen  Gewichte _ alkoholisirten  Weingeistes 
vermischen,  der  es  vollkommen  auflöst,  wenn  es  rein  ist,  nicht  aber,  wenn  tettes 
Oel  vorhanden,  ausgenommen  jedoch  Ricinusöl,  das  in  solchem  Weingeiste  eben- 
falls löslich  ist.  Oder  man  destillirt  mit  Wasser,  wo  dann  das  nichtflüchtige  tette 
Oel  zurückbleibt  und  auf  dem  rückständigen  Wasser  schwimmt. 


Die  Verfälschung  mit  Weingeist  lässt  sich  auf  verschiedene  Weise  ermitteln: 

a)  bei  schweren  Oelen  am  schnellsten  durch  Ermittelung  des  spezifischen  Gewichts : 

b)  man  schüttelt  das  Oel  in  einem  schmalen  Probircylinder  mit  einem  gleichen 
Volum  Wasser  oder  Kochsalzlösung.  Ist  nun  die  Menge  des  Weingeistes  nicht 
unbeträchtlich,  so  erhält  das  Wasser  ein  milchigtes  Ansehen,  und  das  Volum  des 
Oels  nimmt  ab ; c)  das  Oel  wird  in  eine  graduirte  Röhre  gegossen,  das  Volum  be- 
stimmt und  dann  ein  Stück  geschmolzenes  Chlorcalcium  hineingelegt.  Ist  das  Oel 
rein,  so  verändert  sich  das  Chlorcalcium  nicht;  enthält  es  nur  wenig  Weingeist, 
so  schwillt  das  Chlorcalcium  an  der  Oberfläche  auf;  enthält  es  mehr,  so  zerfliesst 
es  zuletzt  darin.  Man  bringt  dann  noch  ein  Stückchen  hinein  und  vergleicht  end- 
lich das  Volum  des  übriggebliebenen  Oels  mit  dem,  welches  zur  Prüfung  einge- 
messen worden  war.  Sollte  übrigens  das  zweite  Stückchen  Chlorcalcium  durch 
den  aufgenommenen  Weingeist  nicht  flüssig  geworden  sein,  so  hat  man  nur  nötliig, 
einige  Tropfen  Wasser  zuzufügen,  um  ein  Liquidum  mit  horizontaler  Fläche  unter 
dem  Oele  zu  erhalten;  d)  man  vermischt  einige  Tropfen  von  dem  Oele,  welches 
geprüft  werden  soll,  mit  klarem  fetten  Mandelöle  und  schüttelt.  War  das  Oel 
rein,  so  entsteht  ein  klares  Gemisch,  enthielt  es  Weingeist,  so  wird  es  trübe; 
endlich  e)  durch  Abdestilliren  aus  dem  Wasserbade  — der  Weingeist  destillirt  mit 
wenigem  Oele  über,  der  allergrösste  Theil  des  letzteren  bleibt  zurück. 


Die  Entdeckung  eines  theueren  ätherischen  Oels  mit  einem  wohlfeilem,  z.  B. 
Terpentinöl,  ist  minder  leicht,  man  kann  mit  Sicherheit  nur  den  Geruch  als  Cri- 
terium  benutzen,  und  auch  dieser  kann  zuweilen  täuschen,  insofern  als  manche 
Oele,  wenn  sie  längere  Zeit  in  nicht  wohlverschlossenen  Gelassen  aufbewahrt 
wurden,  einen  terpentinartigen  Geruch  erlangen,  auch  wenn  sie  ursprünglich  rein 
waren.  In  neuerer  Zeit  hat  G.  S.  Heppe  vielfache  Versuche  in  Betreff  der 
Nachweisung  von  Terpentinöl  in  anderen  theureren  Oelen  angestellt,  und  glaubt 
in  dem  Nitroprussidkupfer  (durch  Fällung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  mittelst 
Nitroprussidnatrium  dargestellt)  ein  hierzu  taugliches  Reagens  erkannt  zu  haben 
(vgl.  Buchner’s  N.  Repertorium  V.  3G9). 

§ 129.  In  Betreff  der  elementaren  Zusammensetzung  bieten  die 
flüchtigen  Fettstoffe  eine  weit  grössere  Mannigfaltigkeit  als  die  nichtflüch- 
tigen. Denn  während  die  letztem  ohne  Ausnahme  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  als  Elcmentarbestandtheile  enthalten,  bestehen  manche 
ätherische  Oele  ausschliesslich  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  andere 
enthalten  ausserdem  noch  Sauerstoff,  und  noch  andere  Schwefel.  Man 
theilt  daher  auch  die  flüchtigen  Fettstoffe  gewöhnlich  in  s uierstofffreie, 
sauerstoffhaltige  und  schwefelhaltige.  Doch  sind  die  rohen  flüchtigen 
Fettstoffe,  wie  sie  unmittelbar  durch  Destillation  der  betreffenden  Pflanzen- 
tlieile  mit  Wasser  gewonnen  werden , sehr  selten  homogene  Substanzen, 
sondern,  ähnlich  den  natürlichen  nichtflüchtigen  Fetten,  Gemenge  aus  ver- 
schiedenen flüchtigen  Oelen,  welche  in  ihren  physikalischen  und  chemischen 
Eigenschaften,  ebenso  auch  sehr  häufig  in  der  Zusammensetzung  wesent- 
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lieh  von  einander  abweichen.  Manche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fliis 
sige  flüchtige  Fettstoffe  trennen  sich  in  der  Kälte  in  einen  erstarrenden 
(Stearopten)  und  einen  flüssigbleibenden  Theil  (Eläopten).  Zuweilen  wer- 
den von  verschiedenen  Theilen  einer  und  derselben  Pflanze  verschieden- 
artige Oele  geliefert.  So  ist  das  Orangenblüthenöl  (Ol.  Neroli)  ein  ganz 
anderes  Oel  als  das  Oel  der  Fruchtschaalen  (OL  Gort.  Aurantiorurn) 

A.  Zu  den  natürlichen  sauerstofffreien  ätherischen  Oe  len  gehören 
besonders  viele  von  Coniferen,  Aurantiaceen  und  Piperaceen  abstammenden  Oele, 
so  das  Terpentinöl,  Wacholderöl,  Sadebaumöl,  das  Oel  der  Citronen-,  Apfelsinen- 
und  Pomeranzenschaalen , ferner  das  Cubeben-  und  Pfefferöl,  ausserdem  das  Co- 
paivaöl,  der  neutrale  Gemengtheil  des  Nelken-  und  Baldrianöls,  der  feste  Gemeng- 
theil des  Bosenöls.  Sie  sind,  mit  Ausnahme  des  letztem,  flüssig  und  meistens 
auch  von  gleicher  quantitativer  Zusammensetzung;  sie  enthalten  nämlich  in  100  Th. 
88,26  Kohlenstoff  und  11,74  Wasserstoff,  was  in  Aequivalenten  ausgedrückt  der 
einfachsten  empirischen  Formel  C5H4  entspricht.  Sie  sind  aber  darum  keineswegs 
identisch , sondern  in  ihren  speciellen  physikalischen  und  chemischen  Eigenthüm- 
lichkeiten  verschieden,  also  isomer.  Man  hat  sie  mit  dem  Collectivnamen  Cam- 
phene  bezeichnet  (nicht  zu  verwechseln  mit  Camphine,  worunter  man  im 
Handel  eine  Lösung  von  reinem  Terpentinöl  in  starkem  Weingeist,  welche  als 
Leuchtmaterial  dient,  versteht).  Sie  sind  ohne  Ausnahme  leichter  als  Wasser. 
Längere  Zeit  damit  in  Berührung  oder  wiederholt  damit  destillirt,  setzen  sie  zu- 
weilen einen  krystallinischen  Körper  ab,  welcher  seiner  Zusammensetzung  nach 
als  ein  Hydrat  des  Oels  sich  verhält  (so  besonders  beim  Terpentin-  und  Wachol- 
deröl) und  in  Wasser  reichlicher  löslich  ist  als  das  Oel,  woraus  er  entstanden.  — 
Sie  sind  im  reinen  Zustande  neutral,  nichtsdestoweniger  aber  doch  fähig,  mit 
anderen  differenten  chemischen  Zusammensetzungen  (Chlorwasserstoff,  Bromwas- 
serstoff)  nach  bestimmten  Verhältnissen  theils  zu  krystallisirbaren , theils  zu  flüs- 
sigbleibenden  Verbindungen  sich  zu  vereinigen,  aus  deren  Zusammensetzungsver- 
hältnissen die  abweichenden  chemischen  Aequivalente  verschiedener  Camphene 
sich  ableiten  lassen,  welche  letztere  dann  mit  besonderen,  von  der  Abstammung 
hergenommenen  speciellen  Namen  bezeichnet  werden.  Derartige  besondere  Namen 
sind  z.  B.  Tereben,  Juniperen,  Copaiven,  Citren. 

Der  sogenannte  Kind’ sehe  Campher  ist  eine  dem  Aussehen  nach  campherähnliche 
Verbindung  aus  Tereben  und  Chlorwasserstoff  (C*°  H‘6,  H CI),  welche  erhalten  wird,  wenn 
man  Chlorwasserstoffgas  in  Terpentinöl  leitet  : die  Flüssigkeit  erwärmt  sich  und  scheidet  bei 
dem  Erkalten  Krystalle  ab,  welche  man  durch  Auspressen  von  dem  flüssig  gebliebenen 
Theile  trennt  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  reinigt. 

Sauerstofffreie,  auf  nassem  Wege  gewonnene  flüchtige  Fettstoffe  von  abwei- 
chender Zusammensetzung  sind  das  Bosen  öl  stearopten,  aus  gleichen  Aequi- 
valenten Kohlenstoff  und  Wasserstoff  bestehend,  ferner  der  sauerstofffreie  Ge- 
mengtheil des  Römisch  - Kümmelöls  oder  Cymen  = C20H14,  das  ätherische 
Styraxöl  (Styrol,  Cinnamol)  = C10H8  u.  a. 


B.  Die  sauerstoffhaltigen  flüchtigen  Fettstoffe  sind  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  theils  flüssig,  theils  fest.  Die  letzteren  werden  gewöhnlich 
Campher  genannt.  Die  sauerstoffhaltigen  ätherischen  Oele  sind  theils  leichter, 
theils  auch  schwerer  als  Wasser  (Nelkenöl,  Zimmtöl,  Bittermandelöl).  Sie  bieten, 
was  die  quantitative  Zusammensetzung  und  das  chemische  Verhalten  anlangt,  weit 
mehr  Mannigfaltigkeit  dar  als  die  sauerstofffreien.  Die  rohen  sauerstoffhaltigen 
Oele  übrigens,  wie  sie  unmittelbar  durch  Destillation  der  Pflanzentheile  mit  Was- 
ser gewonnen  werden,  sind  meistens  Gemenge  aus  einem  Camphen  und  dem 
sauerstoffhaltigen  Oele,  so  das  rohe  Baldrianöl,  Nelkenöl,  Kiimmelöl  u.  s.  w.,  und 
der  sauerstoffhaltige  Gemengtheil  ist  nicht  selten  selbst  wieder  ein  Gemenge  aus 
verschiedenen  sauerstoffhaltigen  Oelen  von  ungleicher  Zusammensetzung  und 
ungleichem  chemischen  Verhalten.  So  ist  z.  B.  das  natürliche  ätherische  Ange- 
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sind  dio 
bei  Luftzutritt 


homogenen 


sauerstoffhaltigen 
wohl  verharzend,  aber 


lu  Betreff  des  chemischen  Verhaltens 
ätherischen  Oele  entweder  neutral,  auch 
sich  nicht  säuernd  (die  meisten  von  lippenblüthigen  Pflanzen  abstammenden  äthe- 
rischen Oele),  oder  neutral,  aber  bei  Luftzutritt  durch  Sauerstoffaufnahme  allmä- 
lio-  in  eine  Säure  sich  umwandelnd  (die  den  Aldehyden  angehörenden  ätherischen 
das  ätherische  Bittermandelöl  = C^IPO2,  der  neutrale  sauerstoffhaltige 
des  Zimmtöls  = C18H802,  des  Römisch -Chamillenöls  = C10H802, 


Oele,  so 
Gemengtheil 

des 


Römisch-Kiimmelöls  — C20H1202,  des  Rautenöls  — C22H22  02  oder  C2<'ßSjjj02), 
oder  durch  Einwirkung  kräftig  oxydirender  Agentien  (Salpetersäure)  zu  Säuren 
oxydirbar  (Anisöl,  Fenchelöl,  Esdragonöl,  Campher),  oder  endlich  ursprünglich 
sauer,  daher  den  sogenannten  aromatischen  öligen  Säuren  angehörend  (Nelken- 
säure, Baldriansäure,  Angelicasäure).  — Manche  sauerstoffhaltigen  ätherischen 
Oele  haben  eine  ganz  eigenthiimliclie,  den  ätherischen  Haliden  (sogenannte  zusam- 
mengesetzte Aethere)  ähnliche  chemische  Constitution,  so  z.  B.  das  ätherische  Oel 
von  Gault  her  ia  procumbens , dessen  sauerstoffhaltiger  wesentlicher  Gemengtheil  als 
salicylsaures  Methyloxyd  = C2H30,  C14H505  sich  auffassen  und  in  der  That 
auch  in  diese  beiden  näheren  Bestandteile  zerlegen  und  daraus  zusammensetzen 
lässt.  Von  ähnlicher  chemischer  Constitution  dürfte  wahrscheinlich  auch  das 
flüchtige  riechende  Princip  der  Melonen,  Ananas,  der  Blüthen  von  Magnolia  fuscata , 
von  Tilia  europaea  u.  s.  av.  sein. 


Die  unter  dem  Namen  Campher  im  engeren  Sinne  officinelle  Drogue  ist  ein 
fester  sauerstoffhaltiger  flüchtiger  Fettkörper,  welcher  atou  Laurus  Camphora  (daher 
auch  der  Name  Laurineencampher)  abstammt,  einem  in  China,  Japan  (daher  chine- 
sischer Campher,  japanischer -Campher)  einheimischen,  in  Java,  Sumatra  verpflanz- 
ten Baume.  Behufs  der  Gewinnung  des  Camphers  Avird  das  klein  gespaltene  llolz 
des  Stammes  oder  der  Wurzel  in  eisernen  Kesseln,  auf  denen  sich  ein  irdener  mit 
Stroh  oder  Reisern  gefüllter  Hehn  befindet,  mit  Wasser  ausgekocht.  Der  aufsu- 
blimirende  Campher  setzt  sich  an  das  Stroh  oder  die  Holzreiser  ab,  Avird  dann 
abgeklopft  und  als  roher  Campher  in  den  Handel  gebracht.  In  Europa  wird  der- 
selbe raffinirt,  indem  man  ihn  mit  Kalk  gemengt  einem  Sublimationsprocesse 
unterwirft.  Er  schwimmt  auf  Wasser,  lässt  sich  leicht  entzünden  und  brennt 
dann  mit  stark  russender  Flamme  fort.  Er  schmilzt  bei  175°  und  siedet  bei  20ö°, 
verdampft  aber  auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Er  ist  elektrisch  und 
lässt  sich  daher  schwierig  pulvern,  ausser  unter  Zusatz  von  etwas  Weingeist. 
Von  Wasser  Avird  der  Campher  nur  in  sehr  geringer  Menge  aufgenommen,  sehr 
reichlich  dagegen  a^oh  Weingeist,  Aether  und  concentrirter  Essigsäure.  Die  Lö- 
sung in  Weingeist  lenkt  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  Rechts  ab.  Die  elemen- 
tare Zusammensetzung  des  gemeinen  Camphers  entspricht  den  Verhältnissen 
— C2oII,602.  Derselbe  ist  neutral,  verhält  sich  aber  beim  Erhitzen  mit  einer 
Aveingeistigen  Kalilösung  AAie  ein  Aldehyd,  d.  h.  er  zerfällt  in  ein  Alkohol  (hier 
Camphol  oder  Borneocampher  — C2oH1802)  und  eine  Säure  (hier  Camphinsäure 
==  C2oH1503),  welche  an  das  Alkali  geht.  Mit  Salpetersäure  anhaltend  und  unter 
Ersatz  der  verdampfenden  Säure  erwärmt,  wird  der  Campher  allmälig  zu  Cam- 
pher säure  = 2 HO,  C2OH140°  oxydirt,  deren  weingeistige  Lösung  die  Polarisa- 
tionsebene ebenfalls  nach  Rechts  dreht.  Durch  Erhitzen  mit  Avasserleerer  Phos- 
phorsäure wird  der  Campher  unter  Wasserbildung  in  Camphogen,  mit  Cymen 
identisch,  verAvandelt. 

Mit  dem  Laurineencampher  in  der  qualitativen  und  quantitativen  Zusammen- 
setzung identisch  ist  der  aus  dem  ätherischen  Oele  von  Matricarin  Parthenium , 
und  der  aus  den  ätherischen  Gelen  mancher  Labiaten  bei  starker  Abkühlung  sich 
abscheidende  Campher.  Der  erstere  ist  aber  links  polarisirend,  der  letztere  inactiv. 
In  der  Zusammensetzung  verschieden  dagegen,  jedoch  von  gleichartiger  optischer 
Wirksamkeit,  ist  der  von  Dryobalanops  Camphora  abstammende  sogenannte  Bor- 
neo ca  mp  her  = C20H1802,  oder  Camphol,  aa7cü  er,  aaüc  bereits  angeführt,  aus 
dem  gemeinen  Campher  auch  unter  denselben  Verhältnissen  entsteht,  Avie  Benz- 
alkohol aus  Benzaldehyd  (vgl.  d.  A.).  Er  ist  äusserlich  vom  gemeinen  Campher 
nicht  zu  unterscheiden , giebt  aber  mit  wasserleerer  Phosphorsäure  ein  ächtes 
tamphen,  hier  Borneen  = C20H16  genannt.  Dasselbe  Borneen  kommt  auch 
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natürlich  vor  und  führt  im  Handel  den  Namen  Camp  her  öl  oder  flüssiger 
C a m p h er  von  S u m a t r a. 


An  diese  verschiedenen  ächten  Campheravten  schliessen  sich,  rücksichtlich  des  äussern 
Ansehens,  der  geringen  Löslichkeit  in  Wasser,  grossen  Löslichkeit  in  Weingeist  und  der 
Flüchtigkeit,  noch  an  die  sogenannten  Camphoride,  so  der  Alant  camp  her  oder  II  eien  in, 
aus  der  Wurzel  von  Inula  Ilelenium,  der  Asarcampher  oder  Asarin  aus  der  Wurzel  von 
Asarum  eumpaeum,  der  Tabakscamp  her  oder  Nico  ti  an  in  (nicht  zu  verwechseln  mit  Nico- 
tin) aus  den  Blättern  von  Nicotiana  Tabacum,  der  Anemouencampher  oder  Anemonin 
aus  Anemone  PulsnHlla,  der  Cub  ebene  a mp  her  aus  dem  ätherischen  Cubebenöl,  das  Co  u- 
marin  in  den  Tonkabolmen,  dem  Waldmeister  und  mit  Melilotsäure  (—  C‘8II‘'’06)  verbun- 
den im  Melilotenkraut,  endlich  der  in  medicinischer  Beziehung  höchst  wichtige  Canthari- 
den  camp  her  oder  Canth  aridin,  dem  die  Canthariden  oder  sogenannten  spanischen 
Fliegen  ihre  blasenziehende  Wirksamkeit  verdanken,  und  dessen  Zusammensetzung  den  Ver- 
hältnissen C1"  II6  O*  (mit  Pikrotoxin  polymer)  entspricht. 

Das  Cantharidin,  das  pharmaceutisch  wichtigste  unter  diesen  Camphoriden,  bildet  kleine 
farblose,  Glimmerblättchen  ähnliche  Krystalle,  ist  geruchlos,  in  Wasser  unlöslich,  löslich  in 
Weingeist,  Aether,  flüchtigen  und  fetten  Oelen,  besonders  in  der  Wärme.  Das  beste  Lösungs- 
mittel ist  aber  Chloroform,  daher  es  auch  am  zweckmässigsten  mittelst  desselben  aus  den 
spanischen  Fliegen  (1  Proc.)  extraliirt  werden  kann.  Am  besten  sind  hierzu  die  sogenannten 
chinesischen  Fliegen  (Mylabris  Cichorii)  geeignet,  wegen  ihres  geringen  Fettgehalts.  Es 
schmilzt  bei  210°  C.  und  verdampft  unzersetzt. 


C.  Die  schwefelhaltigen  ätherischen  Oele  werden  fast  ausschliesslich 
durch  Destillation  von  vegetabilischen  Producten,  welche  von  PHanzen  aus  den 
Familien  der  Cruciferen,  Alliaceen  und  Ferulaceen  abstammen,  mit  Wasser  gewon- 
nen. Sie  bieten  in  Betreff  der  Zusammensetzung  und  der  chemischen  Verhältnisse 
weit  weniger  Mannigfaltigkeit  dar  als  die  sauerstoffhaltigen,  auch  ist  ihre  Anzahl 
weit  geringer.  Sie  enthalten  melirentheils  alle  ein  gemeinschaftliches  Radical, 
Allyl  (von  Allium  abgeleitet)  =.  C°H5,  welches  darin  bald  mit  Sauerstoff  (Allyl- 
oxyd) und  Schwefel  zu  Allylsulfür  = AUS,  so  im  Knoblauchöl,  bald  mit  Rhodan 
(CP  NS2  --  Rh)  zu  Allylrhodanür  = All  Rh,  so  im  Senföl,  im  Meerrettig-  und 
Löffelkrautöl,  bald  mit  beiden  zugleich,  so  im  Oele  von  Thlapsi  arven AUiaria 
offcinalis , Raphnnns  Rnphanisfrum , Si/insimbritnn  >>[}'. , verbunden  ist.  Das  Allyl 
kann  auch  künstlich  erzeugt  werden  und  somit  auch  das  ätherische  Senföl  und 
die  übrigen  Oele,  von  denen  es  einen  Bestandtheil  bildet.  Das  ätherische  Oel, 
welches  den  widerlichen  Geruch  der  Am  foptida  bedingt,  ist  eine  Verbindung  von 
Schwefelwasserstoff*  mit  einem  geschwefelten  Kohlenwasserstoffradical  anderer 
Art,  es  ist  im  Wesentlichen  Ferulylsulfliydrat  = C12HUS,  HS,  also  eine  Art  Mer- 
captan  (vgl.  d.  A.). 

Unter  den  schwefelhaltigen  ätherischen  Oelen  ist  von  pharmaceutischera 
Interesse  fast  ausschliesslich  das  ätherische  Senföl.  Es  wird  aus  dem  schwar- 
zen Senf  dargestellt,  welches  ungelähr  1 % davon  liefert.  Die  Samen  werden 
zunächst  zerstossen  oder  gemahlen  und  dann  kalt  ausgepresst,  wobei  gegen  25  % 
eines  gelben  milden  fetten  Oels  gewonnen  werden,  das  bei  der  Verseifung  neben 
Glycerin  Oleinsäure,  Stearinsäure  und  ausserdem  eine  eigenthümliehe  fette  Säure 
aus  der  Acrylsäurereihe  liefert,  welche  Erucasäure  = HO,  CPHI^O3  genannt 
worden.  Die  Presskuchen  werden  dann  von  Neuem  gemahlen,  mit  5 — G Theilen 
kaltem  Wasser  etwa  12  Stunden  lang  eingeweicht,  und  dann  durch  Erhitzen  mit- 
telst einströmenden  Dampfes  destillirt.  Es  dcstillirt  eine  gesättigte  Lösung  von 
Senföl  in  Wasser  über  nebst  überschüssigem  Oele,  das  sich  am  Boden  ansammelt. 
Das  Wasser  wird  zum  Einweichen  neuer  Portionen  Senfpuivers  benutzt.  — Das 
Allylrhodanür  oder  ätherische  Senföl  ist  übrigens  im  Senfsamen  ebenso  wenig 
fertig  gebildet  enthalten,  als  das  Cyanwasserstoff-Benzaldehyd  in  den  bittern 
Mandeln  (vgl.  d.  A.).  Wie  letzteres  durch  einen  Gährungsprocess  aus  dem  Amyg- 
dalin entsteht,  so  das  Senföl  aus  der  Myron säure,  welche  mit  Kali  verbunden 
im  schwarzen  Senf  sich  vorfindet.  Die  Spaltung  der  Myronsäure  wird  durch  ein 
eigenthümliches  Ferment,  Myrosin  genannt,  welches  dem  Emulsin  der  Mandeln 
entspricht,  veranlasst.  Ausserdem  entsteht  nocli  Zucker  und  eine  Säure  des 
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Schwefels.  Die  empirische  Formel  des  myronsauren  Kali’s  ist  nach  H.  Will 
KO,  C20H18NS4010,  dessen  Spaltungsproducte  sind 

C°H5,  C2NS2  oder  Allylrliodanlir. 

C 12 11 12  0 12  oder  Glycosc, 

KO  HO,  2 SO3  oder  saures  scliwefelsaures  Kali. 

(Die  künstliche  Erzeugung  von  Senföl  betreffend  vgl.  S.  210.) 

Das  reine  Senföl  ist  eine  farblose  oder  wenig  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit 
von  höchst  durchdringendem,  Nase  und  Augen  heftig  reizendem  Gerüche,  in 
Wasser  getröpfelt  darin  langsam  untersinkend  und  beim  Umschütteln  löslich, 
wenn  das  Wasser  etwa  das  Hundertfache  vom  Oele  beträgt.  In  Weingeist  und 
Aether  ist  es  sehr  reichlich  löslich,  mit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  ohne 


Färbung  mischbar.  Werden  zur  wässerigen  Lösung  einige  Tropfen  aufgelösten 


dein  ätherischen  Senföle  des  Handels  nicht  immer  zu,  denn  es  wird  dasselbe  nicht 
immer  allein  von  Allylrhodaniir  ausgemacht,  sondern  enthält  mehrentheils  mehr 
oder  weniger  von  einem  andern  Oele  beigemengt,  welches  ein  secundäres  Zer- 
setzungsproduct  des  Allylrhodaniirs  ist  und  theils  im  Verlaufe  der  Destillation 
durch  Einwirkung  der  Wärme  und  der  metallenen  Destillationsgefässe,  theils  im 
Verlaufe  der  Aufbewahrung  im  nicht  vollständig  entwässerten  Zustande  sich  er- 
(Will).  Dieses  zweite  Oel  ist  Allylcyanür  (C6H5,  G2N  oder  All,  Cy)  aus 
ersteren  also  ganz  einfach  durch  Austritt  von  Schwefel  entstanden.  Es 


zeugt 

dem 


unterscheidet  sieh  vom  Allylrhodaniir  wesentlich  durch  einen  viel  mildern  Geruch, 
weit  geringeres  specifisches  Gewicht  (0,839  bei  12,8°  C.)  und  niedrigem  Siedepunkt 
(117—118°  C.). 


Wird  Allylrhodaniir  (also  ächtes,  in  Wasser  untersinkendes  Senföl)  in  einem 
verschlossenen  Gefässe  längere  Zeit  mit  dem  3 — dfachen  Volum  wässerigen 
Ammoniaks  stehen  gelassen,  so  findet  allmälig  eine  wechselseitige  Durchdringung 
statt,  und  es  entsteht  ein  mit  Allylrhodaniir  gepaartes  Ammoniak  = (All  11h) Ak 
oder  (C6H5,  C2NS2)NII3,  welches  auch  die  Namen  Thiosinammin  und  Rho- 
dallin  erhalten  hat.  Es  krystallisirt  in  glänzenden  geruchlosen  Krystallen,  die 
sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht  lösen,  bei  70°  schmelzen  und  bei  200° 
ein  scharfes  alkalisches  Oel  entwickeln,  während  Kohle  zurückbleibt.  Allylcyanür 
liefert  keine  ähnliche  Verbindung,  bleibt  vielmehr  bei  Digestion  von  solches  ent- 
haltendem Senföl  mit  Salmiakgeist  unverändert  zurück,  was  somit  ein  Mittel  ab- 
giebt,  beide  Körper  von  einander  zu  trennen.  — Behandelt  man  Senföl  mit  Blei- 
oxydhydrat, so  entsteht  zunächst  Schwefelblei  und  cyansaures  Allyloxyd  (C61150. 
C2N0)  und  darauf  aus  letzterem  unter  Theilnahme  von  2 HO:  kohlensaures  Blei- 
oxyd und  eine  starke  Base,  Sinapolin  = C14IIl2N202  oder  Diailylharnstoff 

= C2HN02,  N(  y1])?,  denn  in  der  That  entsteht  derselbe  Körper,  wie  andere  diä- 

thylirte  Harnstoffe,  auch  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  cyansaures  Allyloxyd 
(Vgl.  § 189). 


Der  gelbe  Senf  liefert  unter  den  Verhältnissen,  wo  schwarzer  Senf  ätherisches  Senföl 
giebt,  kein  ätherisches  Oel,  doch  ist  darin  ebenfalls  ein  schwefelhaltiger  Körper  enthalten, 
welchen  man  S ulfosinapi  sin  genannt  hat.  Man  gewinnt  diesen  Körper,  wenn  man  das 
durch  Auspressen  vom  fetten  Oele  möglichst  befreite  Senfpulver  zuerst  mit  Aether,  dann  mit 
absolutem  Weingeist  verdrängt  und  hierauf  mit  Weingeist  von  90  Proc.  auskocht.  Kach  dem 
Abdestilliren  des  grössten  Theils  des  Weingeistes  krystallisirt  beim  Erkalten  das  Sulfosina- 
pisin  heraus.  Es  ist  zunächst  eine  Verbindung  von  Rhodanwasserstoff  mit  einer  stickstoff- 
haltigen alkalischen  Substanz,  Sinapin,  deren  Zusammensetzung  der  empirischen  Formel 
C3'H!3NO'°  oder  C32  H!0  O10,  NH3  entspricht.  Das  Sulfosinapisin  ist  somit  C3S  H22  NO*®, 
C*  N 8*  H d.  h.  Ithodanwasserstoffsinapin,  oder  wahrscheinlicher  (C**  H2"  O1“,  NH4)Rh,  d.  h. 
Rhodan-Sinapylammonium  oder  Sinapylammonium-Rhodanür.  Die  näheren  Beziehungen  des- 
selben zur  Schärfe,  welche  sich  auch  im  gelben  Senf  entwickelt,  wenn  dessen  Pulver  mit 
Wasser  angerührt  wird,  sind  zur  Zeit  noch  unbekannt. 

Durch  Auflösen  in  Weingeist  und  Zusatz  von  Schwefelsäure  kann  die  Rhodanverbin- 
üung  in  eine  saure  schwefelsaure  übergeführt  werden,  welche,  weil  in  Weingeist  unlöslich, 
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sieli  ausscheidet,  während  Rhodanwasserstoff  gelöst  bleibt.  Aus  der  schwefelsauren  Verbin- 
dung lässt  sich  dann  mittelst  Baryts  das  Sinapin  oder  Sinapylammoniak  isoliren. 

Durch  Kochen  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Aetzkali  wird  die  Rhodanverbindung 
(das  Sulfosinapisin)  zersetzt,  es  entsteht  Rhodankalium,  sinapinsaures  Kali  — 2 IvO,  C2:  II1 " O8 
und  eine  starke  organische  Base,  Sinkalin  — C1 0 II* 3 NO2  oder  C‘°  II*  0 ()*  Ak  (d.  li.  Amylen- 
oxyd- Ammoniak),  wird  abgeschieden,  nämlich:  C3  = il-3  NO'0,  II Rh  + 3K0I10  zz  KRh  + 
2KO,  C2J H1 0 0B  + C10H**NOS  + 4110. 


§ 130.  Wenn  nichtflüchtige  organische  Stoffe  (Holz,  Steinkohlen, 

I hierstoffe  u.  s.  w.)  bei  Ausschluss  der  Luft  der  trockenen  Destillation 
unterworfen  werden,  so  entstehen,  wie  bereits  Eingangs  dieses  Abschnitts 
angeführt,  unter  vielen  anderen  Producten  auch  solche,  die  rücksichtlich 
ihres  allgemeinen  Verhaltens  den  flüchtigen  Fettstoffen  sich  anreihen. 
Man  nennt  sie  Brandöle.  Die  rohen  Brandöle,  d.  h.  die  unmittelbaren 
öligen  Destillationsproducte , sind  sehr  gemengte  Substanzen  von  mehr 
oder  weniger  dicklicher  Consistenz,  mchrentlieils  brauner  Farbe  und  un- 
angenehmem Gerüche,  alkalischer  oder  saurer  Reaction,  je  nachdem  das  i 
Material  reich  oder  arm  an  Stickstoff  war.  Die  Ursache  der  alkalischen 
Reaction  ist  beigemengtes  kohlensaures  oder  substituirtes  Ammoniak,  die 
der  sauren  mehrentheils  beigemengte  Essigsäure.  Man  nennt  die  rohen 
Brandöle  gewöhnlich  Theere. 


Einige  solcher  Theere  werden  in  der  Medicin,  besonders  in  der  Veterinär- 
praxis, angewandt,  und  zu  diesem  Zwecke  in  Apotheken  vorräthig  gehalten, 
nämlich:  Holztheer  ( Oleum  Ligni  empyreumaticum,  Res  in  a Pini  empyreumatica  liijuida, 
auch  kurzweg  Pix  lü/uidn ),  wird  neben  Holzessig  bei  der  trockenen  Destillation 
des  Holzes  von  Pinus  sylvestris,  Abies  ercelsa , Fayus  sylcativa  u.  a.  erhalten.  Es  ist 
eine  schwarzbraune,  dickölige,  zähe,  fadenzieiiende  Flüssigkeit  von  saurer  Re- 
action, widerlichem,  empyreumatischem  Gerüche,  ekelhaft  scharf  bitterem , brenz- 
lichem, langandauerndem  Gcschmacke,  schwerer  als  Wasser,  darin  wenig  löslich, 
doch  leicht  mit  Weingeist,  Aethcr  fetten  und  flüchtigen  Gelen  mischbar,  entzünd- 
lich. — Mit  dem  llolztheer  in  vielen  Beziehungen  übereinstimmend  ist  das  ehemals 
officinelle  Guajakholzöl  (Franzosenholzöl,  Oleum  Ligni  sancli  empyreumaticum ), 
welches  durch  trockene  Destillation  des  ein  eigenthtimliches  Harz  (Guajakharz) 
enthaltenden  Guajakholzes  gewonnen  wurde  und  ausser  den  gewöhnlichen  Ge- 
mengtheilen des  gewöhnlichen  Holztheers  auch  die  besondern  Producte  der  trocke- 
nen Destillation  des  Guajakharzes  enthält. 


Braunkohlentheer  (Oleum  empyreumuticum  Ligni  fussilis ),  ein  schwarzbraunes 
dickes  Gel  von  Butterconsistenz,  eigenthümlichem  Gerüche  und  schwachalkalischer 
Reaction,  welches  durch  trockene  Destillation  der  Braunkohle  gewonnen  wird. 


Geltheer  oder  Ziege löl  ( Oleum  Leiterum  .*.  latericium  s.  Philo.sophorum ),  durch 
Destillation  nichtflüchtiger  fetter  Gele  erhalten,  indem  man  damit  Ziegelmehl  tränkt 
und  dieses  dann  der  Destillation  unterwirft.  Es  ist  ein  braunes,  etwas  dickflüssi- 
ges stinkendes  Gel  von  saurer  Reaction,  enthält  als  cigenthümliche  Gemengtheile 
Gelsälire,  Margarinsäure,  Brenzölsäure,  Essigsäure,  Aerolein  und  ausserdem  kleine 
Mengen  von  den  gewöhnlichen  Producten  der  trockenen  Destillation  stickstoff- 
freier organischer  Körper. 


Thiertheer  oder  stinkendes  Thier  öl  ( Oleum  animale  s.  Gornu  Gervi 
foetidnm ),  durch  trockene  Destillation  des  Hirschhorns  und  anderer  thierischer 
»Substanzen,  als  Knochen,  Fleisch,  trockenes  Blut  u.  dgl.,  gewonnen.  Es  ist  eine 
sehr  brandharzreiche,  daher  dickflüssige,  braunschwarze  Flüssigkeit  von  höchst 
unangenehmem  Gerüche  und  starker  alkalischer  Reaction. 

Das  rohe  Bernsteinöl  ( Oleum  Succini  crudum ),  das  rohe  Steinöl  ( Oleum 
Petrae  crudum ),  der  flüssige  Asphalt  oder  Bergtheer  gehören  ebenfalls  hierher. 


Bei 

welche 


der  Rectification  zerfallen  die  Theere  zunächst  in  Brand  harze, 
in  dem  Destillationsgefässe  Zurückbleiben,  und  in  ätherische 
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Brandöle,  welche  überdestilliren.  Diese  sind  farblos  oder  wenig  gelb- 
lich gefärbt,  von  weniger  unangenehmem  Gerüche  als  die  1 beere , noch 
leichter  entzündlich,  bleiben  bei  Luftzutritt  unverändert,  oder,  was  am 
häufigsten  der  Fall  ist,  absorbiren  Sauerstoff,  färben  sich  gelb,  rötlilich, 
dunkelbraun  und  endlich  wohl  auch  schwarz.  Sie  reagiren , je  nach  dem 
Material,  neutral,  sauer  oder  alkalisch,  und  sind  ebenfalls  mehr  oder 
weniger  gemengte  Substanzen. 

Auch  von  diesen  ätherischen  Brandölen  sind  mehrere  offieinell,  nämlich: 


ätherisches  Thieröl  ( Oleum  animale  aethereum  .«.  Dippeln) , durch  Destilla- 
tion des  Thiertheers  und  wiederholte  ltectifi cation  des  dünnflüssigen  Destillations- 
products  mit  Wasser  gewonnen.  Es  ist  ein  sehr  dünnflüssiges  öliges  Liquidum 
von  äusserst  penetrantem  Gerüche  und  widerlich  brennendem  Geschmack.  Das 
specifische  Gewicht  schwankt  zwischen  0,75  und  0,80.  Es  reagirt  alkalisch,  färbt 
sich  bei  Luftzutritte  gelblich  und  braun,  enthält  substituirte  Ammoniake; 


ätherisches  Bernsteinöl  ( Oleum  Succini  aethereum  rectificatum) , durch  wie- 
derholte Rectification  des  rohen  Bernsteinöls  gewonnen.  Es  ist  farblos  oder  wenig 
gelblich,  riecht  eigenthümlich  unangenehm,  besitzt  ein  specifisches  Gewicht  zwi- 
schen 0,88  und  0,920  bei  15°  C.,  beginnt  schon  wenige  Grade  über  + 100°  zu 
sieden.  Der  Siedepunkt  steigt  aber  rasch  höher.  Es  reagirt  sauer; 


ätherisches  Steinöl  ( Oleum  Pcfrae  aethereum  rectif. ),  durch  Destillation  des 
rohen  Steinöls  mit  Wasser  gewonnen.  Das  rohe  Stein-  oder  Bergöl  ( Oleum  Petrae 
h.  Petroleum ),  auch  Bergnaphtha  genannt,  ist  wahrscheinlich  ein  Product  des  Pro- 
cesses,  welcher  bei  der  Bildung  der  Steinkohlen  thätig  war  und  an  solchen  Stellen 
durch  die  Wärme  der  durch  vulkanische  Ursachen  erhitzten  Lager  in  die  darüber 
liegenden  kälteren  Erdschichten,  aus  welchen  es  erhalten  wird,  hinaufgetrieben 
worden  ist.  In  ausserordentlicher  Menge  findet  es  sich  in  Persien  vor,  besonders 
an  der  nordwestlichen  Seite  des  caspischen  Meeres,  bei  Baku;  doch  findet  es  sich 
auch  in  Europa  in  den  Herzogthümern  Parma  (bei  Amiano)  und  Piaceuza  (am 
Monte  Ciaro ),  in  der  Schweiz,  in  der  Auvergne,  in  Baiern  (bei  Tegernsee)  u.  s.  w. 
An  allen  diesen  Orten  quillt  es  mehrentheils  mit  Wasser  hervor.  Das  persische 
Steinöl  ist  farblos  oder  nur  wenig  gelblich  gefärbt  , besitzt  ein  specifisches  Ge- 
wicht = 0,753  und  siedet  noch  unter  80°  C.  Das  europäische  Steinöl  ist  gelb, 
röthlich  gelb  oder  wohl  auch  gelbroth,  ins  Bläuliche  schimmernd,  hat  ein  spec. 
Gew.  zwischen  0,840  und  0,900  und  einen  Siedepunkt  bis  130°  und  darüber.  Das 
durch  Destillation  mit  Wasser  gewonnene  rectificirte  Steinöl  ist  farblos,  von 
eigenthümlichem,  unangenehmem  Gerüche,  besitzt  ein  spec.  Gew.  zwischen  0,74 
und  0,80,  beginnt  schon  bei  + 70°  C.  zu  sieden,  doch  steigt  der  Siedepunkt  all- 
raälig  höher.  Es  ist  in  höchstrectificirtem  Weingeiste  wenig  löslich , mit  wasser- 
freiem Weingeist  und  Aetlier  dagegen  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Es  wird 
von  eoncontrirter  Schwefelsäure  und  officineller  Salpetersäure  gar  nicht  oder 
kaum  angegriffen,  wodurch  eine  Verfälschung  mit  Terpentinöl  leicht  zu  entdecken. 
Es  ist  neutral,  besteht  nur  aus  Kohlenstoff'  und  Wasserstoff,  absorbirt  an  der 
Luft  keinen  Sauerstoff  und  ist  daher  zur  Aufbewahrung  von  leicht  oxydabelen  Me- 
tallen ganz  besonders  geeignet.  — Mit  dem  Steinöl  ist  das  rectificirte  As- 
phaltöl, auch  Petroien  genannt,  nicht  zu  verwechseln,  dessen  Siedepunkt  weit 
höher  (200  — 300°)  ist,  ferner  das  durch  Destillation  bituminöser  Schiefer  gewon- 
nene sogenannte  Mineralöl  (wegen  seiner  Anwendung  als  Leuehtmatcrial  auch 
Photogen  genannt,  spec.  Gew.  6,700—0,820;  Siedepunkt  100—200"  C.)  und  So- 
laröl (dessen  spec.  Gew.  = 0,870—0,920,  Siedepunkt  240—300°  C.),  welches  als 
Brennöl  und  Schmieröl  benutzt  wird. 


§ 131.  Durch  fractionirte  Destillation  der  gemengten  ätherischen 
Brandöle,  starke  Abkühlung  der  Destillate,  successivc  Behandlung  dersel- 
ben mit  Alkalien  und  Säuren  und  abermalige  Destillation  ist  es  gelungen, 
aus  mehreren  derselben  verschiedene  homogene  Producte  abzuscheiden, 
welche  bezüglich  der  Elementarzusammensetzung,  des  Aggregatzustandes 
und  des  chemischen  \ erhaltens  ähnliche  Verschiedenheiten  darbieten,  wie 
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die  auf  nassem  Wege  gewonnenen  flüchtigen  Fettstoffe.  Mehrere  von  die- 
sen brandöligen  Producten  sind  Gegenstände  sehr  ausführlicher  und  in  ih- 
ren Resultaten  höchst  interessanter  Untersuchungen  gewesen,  und  es  ha- 
ben mehrere  derselben  auch  pharmaceutisches  Interesse  erlangt. 

Zu  den  als  Elementarbestandtheile  nur  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  ent- 
haltenden pyrogenen  flüchtigen  Fettstoffen  gehören  unter  andern  die  sogenannten 
Paraffine,  höhere  Alkoholene  von  der  allgemeinen  Formel  Cn IIU  (z.  B.  Cerylen 
oder  Ceroten  = C54H54  und  Melen  = C60liö°),  und  das  Naphthalin  (C20Ii8),  zu 
den  flüssigen  mehrere  von  den  homologen  Kohlenwasserstoffen  der  Gruppe  O IIn  + a 
oder  Cu  11 11  + 1 , H (z.  B.  Eupion  oder  Amylwasserstoff  = G 10 11 1 1 , H),  und  der  Gruppe 
Cn  II«  — 6 oder  CuHn  — r,ll  (z.  B.  Benzin  oder  Phenylwasserstoff  = C12II5,H). 
Zu  den  sauerstoffhaltigen  homogenen  Brandölen  gehören  die  öligen  Acetone  oder 
Ketone  (§  145),  die  Phenole  und  Kreosote.  Die  ersteren  sind  neutral,  die 
beiden  letzteren  sauer.  Zu  den  stickstoffhaltigen,  als  deren  Repräsentanten  unter 
den  auf  nassem  Wege  gewonnenen  flüchtigen  Fettstoffen  das  Coniin  (§  180)  und 
Nicotin  (§  179)  betrachtet  werden  könnten,  gehören  die  zahlreichen  pyrogenen  sub-4 
stituirten  Ammoniake,  z.  B.  Anilin  = NC12IP  oder  Ng,!.IIS  (§  174)  u.  v.  a. 


A.  Das  Paraffin  wurde  zuerst  1830  von  Reichenbach  aus  dem  Holztheere 
abgeschieden  und  also  benannt,  weil  es  in  der  Kälte  weder  von  concentrirten 
Mineralsänren,  noch  von  Alkalien  angegriffen  wird.  Die  Paraffine  des  Handels 
werden  aber  selten  von  einer  einzigen  Substanz  ausgemacht,  sind  vielmehr  meh- 
rentheils  Gemenge  aus  verschiedenen  höheren  Alkoholenen  von  der  oben  angege- 
benen allgemeinen  Formel,  wie  schon  aus  dem  zwischen  35  und  G5°  schwanken- 
den Schmelzpunkte  hervorgeht.  Nicht  selten  enthalten  sie  aber  auch  feste  Sauer- 
stoff haltige  Kohlenwasserstoffe  eingemengt,  und  werden  in  solchem  Falle  durch 
conc.  Schwefelsäure  mehr  oder  weniger  verkohlt. 


gewonnen 


Das  Naphthalin  wird  in 
und  ist  besonders 
ten  Erzeugnisse,  welche  bei 
daraus  hervorgehen.  In  neuerer  Zeit  hat  es 
Darstellung  von  Benzoesäure  (vgl.  d.  A.)  eine 


den  Leuchtgasfabriken  als  lästiges  Nebenproduct 


merkwürdig 
Einwirkung  von  Chlor, 


abgeleite- 


durch  die  zahlreichen  davon 

Brom,  Salpetersäure  u.  s.  w. 
auch  als  Material  zur  künstlichen 
technische 


Wichtigkeit 


erlangt. 


Die  Kohlenwasserstoffe,  deren  quantitative  Zusammensetzung  der  allgemeinen 
Formel  CD  H«  2 entspricht,  sind  ganz  besonders  im  amerikanischen  Petroleum, 
dessen  Siedpunkt  noch  unter  -h  40°  beginnt  und  allmälig  bis  auf  150°  und  darüber 
steigt,  in  reichlicher  Menge  enthalten,  und  können  durch  fractionirte  Destillation 
mehr  oder  weniger  rein  daraus  abgeschieden  werden.  Man  betrachtet  dieselben 
als  Wasserstoffverbindungen  (Hydrüre)  von  Aetherradicalen  aus  der  Methyläther- 
reihe, und  hat  dieselben  auch  dem  entsprechend  benannt,  z.  B. 

Amylhydriir  — C 10 II11,  II  (siedet  bei  +36°), 

Capronylhydrür  = C 12 11 13 , II  (siedet  bei  68°), 

Oenanthylhydrür  = C14I115,11  (siedet  bei  93°), 

Caprylhydrür  = C 10 11 17 , H (siedet  bei  117°) 


Die  niedere  Glieder  sind  gasförmig,  wie  z.  B.  Methylhydrür  = C2R3,H, 


bezüglich 
ln 


seines  natür- 
Uebereinstim- 


u.  s.  w. 

welches  letztere  auch  leichtes  Kohlen  wasserstoffgas,  und 
liehen  Vorkommens  auch  Sumpfgas,  Grubengas  genannt  wird 
irmng  mit  dieser  supponirten  chemischen  Constitution  der  in  Rede  stehenden  Koh- 
lenwasserstoffe steht  deren  rationelle  Erzeugung  aus  anderweitigen  Verbindungen 
von  Aetherradicalen  (so  giebt  Aethyliodiir  mit  gepulvertem  Zink  und  Wasser  in 
zugeschmolzener  Glasröhre  längere  Zeit  auf  150°  erhitzt:  Zinkiodür,  Zinkoxyd- 
hydrat und  Aethylhydriir,  nämlich:  C4115,1  + 2Zn  + 2110  = Znl  + ZnOHO  + 
G4IP,H),  und  ebenso  deren  Ueberführung  in  die  entsprechenden  Alkohole  (so  kann 
z.  B.  das  aus  Erdöl  abgeschiedene  Capronylhydrür  = Cl2ll13,II  successiv  in  Ca- 


pronyliodür 


C12H13, 1 


und  essigsaures  Capronyloxyd  — Cl2lI130Ac,  und  letzte- 
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rps  endlich  durch  Einwirkung  von  Kalihydrat  in  essig-saures  Kali  und  Capronyl- 
•iiL'iilml  = C 12 H 14  02  iibergefiihrt  werden).  Eine  ziemlich  allgemeine  Erzeugungs- 
wcise  dieser  Kohlenwasserstoffe  besteht  auch  darin,  dass  man  ein  Gemenge  aus 
dmn  Alkalisalze  der  Alkoholsäure  des  nächst  höheren  Alkohols  und  dem  alkali- 
schen Hydrate  der  trockenen  Destillation  unterwirft  (so  liefert  essigsaures  Natron 
mit  Natronhydrat  erhitzt  kohlensaures  Natron  und  Methylhydrür,  nämlich: 
\M)  C41I30  + NaO, HO  = 2Na0C02  + C2114).  — Man  hat  zur  Bezeichnung  der 
einzelnen  Arten  dieser  Kohlenwasserstoffe  auch  Namen  in  Anwendung  gebracht, 
welche  von  dem  Namen  der  Säure  abgeleitet  sind,  in  welche  die  erstereu  nach 
vorrangiger  Verwandlung  in  Alkohole  schliesslich  übergeführt  werden  können,  so 
der  "Name  Formen  für  Methylhydrür,  Aceten  für  Aethylhydrür  u.  s.  w.  Nach 
einem  dritten  Nomenclaturprincipe  endlich  wird  der  Beuennungsweise  der  einzel- 
nen Arten  die  Anzahl  der  in  einem  Aequivalente  derselben  enthaltenen  Kohlen- 
stoffdoppeläquivalente (G  = 12)  zum  Grunde  gelegt  und  durch  aus  dem  Grie- 
chischen entlehnte  Zahlwörter  mit  der  Endsylbe  yl  ausgedrückt,  was  allerdings 
dem  Gedächtnisse  einigermaassen  zu  Hilfe  kommt,  ho  würde  demzufolge  dem 

Namen  Methylhydrür  der  Name  Monylhydrtir 
Aethylhydrür  „ Diylhydrür 


C2I13,  H, 

e2H5 


.11. 


u.  s.  w. 


„ Propylhydriir 
„ Butylhydriir 
„ AmylliydrUr 
„ Capronylliydrür 

gleichbedeutend  sein. 


Triylhydrlir 

Tetrylhydriir 

Pentylhydrür 

Hexylhydrür 


e3H7,H, 
G4H9,  H, 
GsHll,H, 
C6H13,H 


Künstliche 

Erzeugung 

der 

Kohlen- 

wasser- 

stoffe. 


Die  Kohlenwaasserstoffe,  deren  quantitative  Zusammensetzung  der  allgemei- 
nen Formel  OHn  — 0 entspricht,  sind  besonders  in  reichlicher  Menge  in  dem  leich- 
ten ätherischen  Steinkohlenöle  enthalten  und  stehen  zu  den  Aetherradicalen  der 
Benzylätherreihe  und  zn  den  von  diesen  abgeleiteten  aromatischen  Säuren  in 
ähnlichem  Verhältnisse  wie  die  vorerwähnten  Kohlenwasserstoffe  zu  den  Aether- 
radicalen der  Methyläthergruppe  und  den  davon  abgeleiteten  Alkoholsäuren,  da- 
her sie  in  Betreff  der  chemischen  Constitution  ebenfalls  als  Hydrüre  von  Aether- 
radicalen betrachtet  werden  können.  Die  bekanntesten  Arten  derartiger  Kohlen- 
wasserstoffe sind : 

Phenyl  = C12H6  oder  Phenylhydrür  = C 12 II5,  II  (siedet  etwas  über  80°  C.) 

Benzyl  = C14ll8  „ Benzylhydrür  = C14HT, H (siedet  um  30°  höher) 

Tolyl  = C 16 II 10  „ Tolylhydrür  = C16H9,H 

Xylyl  = C 18 II 12  „ Xylylhydriir  C18Hn,H 

Cymyl  = C20H14  „ Cymylhydrür  — G20H13,H  u.  s.  -vv. 


Diese  Specialnamen  sind  von  den  Namen  der  betreffenden  Alkohole,  andere 
übliche  Specialnamen  von  den  Namen  der  Säuren  der  nächst  höheren  Alkohole 
abgeleitet,  aus  welchen  diese  Kohlenwasserstoffe  in  gleicher  Weise  entstehen,  wie 
die  vorhergehenden  aus  den  Säuren  der  Methylalkohole,  was  allerdings  zu  gewis- 
« sen  Verwirrungen  Veranlassung  geben  kann.  So  ist  z.  B.  gleichbedeutend  mit 
Phenyl  der  Name  Benzol,  weil  der  betreffende  Körper  auch  entsteht,  wenn  Ben- 
zoesäurehydrat mit  Kalk  destillirt  wird,  nämlich  H0,C14H503  q-  2CaU  = 2Ca0C02 
+ CI2I1Ö.  Ebenso  ist  der  Name  Toluol  gleichbedeutend  mit  Benzylhydrür,  der 
Name  Xylol  gleichbedeutend  mit  Tolylhydrür,  der  Name  Cymol  gleichbedeutend 
mit  Xylylhydriir  u.  s.  w.  — 


Von  diesen  Kohlenwasserstoffen  hat  das  Phenylhy d r ü r (Benzol,  Be n z i n) 
in  neuerer  Zeit  in  mehrfacher  Beziehung  grosses  Interesse  erlangt  und  wird  in 

J grossem  Maassstabe  aus  dem  ätherischen  Steinkohlentheeröl  abgeschieden  und 
auch,  wo  es  um  vollkommene  Reinheit  zu  thun,  aus  Benzoesäure  dargestellt.  Es 
, ^..eipe  farblose,  leicht  bewegliche,  stark  lichtbrechende,  sehr  leicht  entzündliche 
I Flüssigkeit  von  eigenthiimlichem,  mehr  oder  weniger  unangenehmen  (je  nach  dem 
1 Ursprünge)  Gerüche,  weder  mit  Wasser,  noch  mit  conc.  Schwefelsäure,  wohl  aber 
™it  Weingeist  und  Aether  mischbar.  Das  spec.  Gewicht  ist  0,8G — 0,88  bei  + 15°, 
der  Siedpunkt  82  — 85°,  der  Erstarrungspunkt  wenig  unter  0°.  Das  Phenylhydrür 
oder  Benzin  ist,  wie  alle  Kohlenwasserstoffe  derselben  Gruppe,  ganz  besonders 
charakterisirt  durch  die  Leichtigkeit,  womit  es  durch  Einwirkung  von  höchst 


Kohlen- 
wasser- 
stoffe- 
Cn  Hu  - (i 
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Nitroben- 

zin. 

concentrirter  Salpetersäure  in  eine  Nitroverbindung  übergeführt  werden  kann. 
Wird  es  nämlich  zu  in  einem  Kolben  befindlicher  höchst  conc.  Salpetersäure  zu 
ungefähr  gleichen  Volnmtheilen  behutsam  und  allmälig  zugefiigt  und  die  Mischung 
erwärmt,  bis  sie  eine  strohgelbe  Farbe  angenommen  hat,  hierauf  mit  Wasser  ver- 
dünnt, so  scheidet  sich  der  neu  entstandene  Körper  als  eine  ölige  Flüssigkeit  von 
gelblicher  Farbe  am  Boden' ab.  Durch  Waschen  mit  Wasser  kann  alle  anhängende 
freie  Säure  leicht  entfernt  werden.  Dieser  neue  Körper  ist  Nitrophenvl  (Nitro- 
benzin,  Nitrobenzid)  = C12^q4  oder  C12H5,N04.  Er  besitzt  einen  intensiven  süs- 
sen Geschmack  und  einen  eigentümlichen  Geruch , welcher  zwischen  dem  des 
Zimmtöls  und  des  Bittermandelöls  liegt,  daher  auch  die  Bezeichnung  künstli- 
ches Bittermandelöl  ( Essence  de  Mirban ),  welche  dieser  Körper  im  Handel 
führt.  Durch  Wasserstoff  im  statu  nascente  wird  das  Nitrophenvl  in  Phenylamin 
übergeführt,  nämlich  C12^^  + 6H  = 4HO  + N^f, , Ils  , welches  letztere  mit  Ani- 
lin (vgl.  d.  A.)  identisch  ist.  In  gleicher  Weise  kann  aus  dem  Benzylhydrür  das  Ni- 
trobenzyl  (Nitrotoluol  = C14^q4  und  aus  letzterem  das  Benzylamin  (Toluidin)  = 
N J],  4H7  erzeugt  werden,  u.  s.  w. 

Plicnol. 

B.  Die  als  Phenole  bezeichneten  sauerstoffhaltigen  Brandöle  entsprechen 
in  Betreff  ihrer  quantitativen  Zusammensetzung  der  allgemeinen  Formel  Cn  Ii]1  — e02. 
Es  sind  ätherischölige,  in  Wasser  untersinkende,  darin  nur  in  sehr  beschränktem 
Maasse  lösliche  entzündliche  Flüssigkeiten  von  hohem  Siedpunkt  (nahe  an  200°  und 
darüber),  welche  sich  gegen  Alkalimetalle,  conc.  Schwefelsäure  den  Alkoholen, 
also  den  basischen  organischen  Oxydhydraten,  ähnlich  sich  verhalten.  Doch  ge- 
ben sie  keine  den  Alkoholsäuren  entsprechende  Säuren,  verhalten  sich  vielmehr 
selbst  den  alkalischen  Basen  und  den  Aetherbasen  gegenüber  als  Säuren,  daher 
auch  gewisse  dahin  deutende  Specialnamen.  Der  Name  Phenol  ist  vom  griechi- 
schen Worte  rpaivco,  ich  scheine,  leuchte,  abgeleitet,  wegen  der  Entstehung  bei 
der  Leuchtgasfabrikation.  — 

Das  Phenol  im  engern  Sinne  = C12H602  wird  auch  als  Phenyloxyd 
hydrat  = C12H50,H0  und  als  Phenylsäurehydrat  (Phenylsäure,  Car- 
bo 1 säure)  — HO,  C12H50  bezeichnet.  Das  Verfahren  zu  seiner  Gewinnung  aus 
dem  Steinkohlentheeröle  besteht  im  Wesentlichen  in  Folgendem:  Das  Oel  wird 
einer  fractionirten  Destillation  unterworfen  und  die  bei  einer  Temperatur  zwischen 
150  und  200°  übergehenden  Antheile  werden  für  sich  aufgefangen.  Dieses  De- 
stillat wird  mit  concentrirter  Kalilauge  versetzt,  wodurch  es  sich  in  einen  weissen 
Krystallbrei  verwandelt.  Man  löst  diesen  Brei  in  heissem  Wasser  auf,  entfernt 
das  sich  abscheidende  Oel,  neutralisirt  die  wässerige  alkalische  Flüssigkeit  mit 
Salzsäure,  wäscht  das  sich  in  Gestalt  eines  Ocls  abscheidende  Phenol  mit  wenig 
Wasser,  digerirt  es  mit  Chlorcalcium,  rectificirt  es  nochmals,  kühlt  es  in  einer  ver- 
schlossenen Flasche  allmälig  bis  auf — 10°  ab  und  giesst  den  flüssig  gebliebenen 
Theil  von  dem  auskrystallisirten  reinen  Phenol  ab  (Laurent  in  Liebig’s  Ann.  B.  43, 
S.  200  u.  ff.).  Das  Phenol  entsteht  ausserdem  noch  bei  manchen  andern  chemi- 
mischcn  Processen,  so  beim  Erhitzen  von  Spiroyl-  oder  Salicylsäurehydrat  mit  Aetz- 
kalk  in  Ueberschuss  (nämlich:  B0,C14II505  + 2CaO  = 2 CaO  CO2  4-  C12H602), 
daher  auch  die  Namen:  Spirol  und  Salicol;  ebenso  beim  Erhitzen  von  Salicin 
(daher  der  Name:  Salicon)  mit  Kalkhydrat  auf  Kosten  des  in  ersterera  enthalte- 
nen Saligenins,  welc  es  hierbei  zunächst  unter  Entw  ickelung  von  Wasserstoff  in  Sa- 
licylsäure  und  dann  in  Kohlensäure  und  Phenol  übergeht.  Andererseits  kann 
Phenol  auch  wieder  in  Salicylsäure  übergeführt  werden  (Liebig’s  Ann.  B.  CXV. 
S.  201).  Im  Bibergeil  ist,  wie  zuerst  Wühler  nachgewiesen,  Phenol  fertig  gebil- 
det enthalten,  und  es  wird  dadurch  der  eigenthümliche  Geruch  des  erstem  we- 
sentlich bedingt.  — Das  reine  vollkommen  entwässerte  Phenol  bildet  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ein  starres  Aggregat  von  farblosen  Nadeln,  welche  erst  bei 
+ 34°  schmelzen,  doch  bewirkt  schon  ein  geringer  Wassergehalt,  dass  es  auch 
bei  0°  noch  flüssig  bleibt.  Es  stellt  in  solchem  Zustande  eine  farblose  oder  durch 
Einwirkung  der  Luft  etwas  gelblich  oder  röthlich  gefärbte  ölige  Flüssigkeit  dar 
von  ganz  eigenthiimlichem  höchst  durchdringenden  Gerüche,  brennendem,  ätzen- 
dem Geschmack,  macht  auf  der  Haut  weisse  Flecke,  die  bald  roth  werden  und 
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sich  in  einigen  Tagen  abschuppen.  Das  spcc.  Gewicht  ist  = 1,005  bei  4-  18”, 
— 1,080  bei  0°,  Siedpunkt  = 188°.  Es  ist  in  Wasser  wenig  löslich,  dagegen  nut 
Weingeist,  Aetlier  und  conc.  Essigsäure  in  jedem  Yerhältniss  mischbar.  Die  wäs- 
serige Lösung  röthet  nicht  Lackmus,  coagulirt  Eiweiss  und  hemmt  die  Fäul- 
niss.  Wird  ein  Fichtenspahn  in  die  wässerige  Lösung,  dann  in  Salzsäure  getaucht 
und  in  die  Sonne  gelegt,  so  färbt  er  sich  blau  oder  violett.  Das  Phenol  verbin- 
det sich  einer  Säure  ähnlich  mit  den  alkalischen  Oxyden  unter  Austritt  von  1 Aeq. 
Wasser  (das  carbol-  oder  phenylsaure  Natron  wird  in  neuerer  Zeit  als  Arzneimit- 
tel, besonders  äusserlich,  benutzt),  verhält  sich  aber  auch  andererseits  einem  Al- 
kohol ähnlich  und  giebt  mit  concentrirter  Schwefelsäure  eine  Mischung,  woraus 
nach  längerer  Zeit  Wasser  kein  Phenol  mehr  abscheidet.  Es  ist  Phenol-  oder 
Phenyloxydschwefelsäure  (wird  als  Reagens  auf  Salpetersäure  benutzt)  entstanden. 
Wird  die  mit  Wasser  verdünnte  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Baryt  neutralisirt, 
darauf  filtrirt  und  zu  dem  Filtrate  Eisenchloridlösung  zugetiigt,  so  tärbt  sich  das 
Gemisch  schön  blau.  Durch  Einwirkung  von  Chlor,  Brom,  Salpetersäure  wird 
Phenol  in  zahlreiche  chlorirte,  bromirte  und  nitrirte  Verbindungen  verwandelt.  Von 
diesen  letztem  ist  das  Trinitrophenol  oder  Trinitrophenyl-  oder  Trinitrocarbolsäure 
(ygl.S.  226)  in  mehrfacher  Beziehung  von  Interesse,  weil  es  in  Verbindung  mit  Kali  als 
Arzneimittel  in  Anwendung  genommen  worden,  auch  als  Reagens  auf  Kali,  Blau- 
säure, Glycose,  und  in  der  Technik  als  sehr  werthvolles  Färbematerial  der  tliie- 
rischen  Faser  (Wolle,  Seide)  benutzt  wird  (vgl.  S.  227).  — 


Das  bei  der  Destillation  von  Anissäure  (§  217)  mit  Kalkhydrat  oder  von  Gaultheriaöl 
(salicylsaures  Methyloxyd)  mit  Baryt  entstehende  Anisol  C‘4Hs05  ist  phenylsaures  Methyl- 
oxyd (C!H  0,C|:H'0);  das  bei  der  Destillation  von  salicylsaurem  Aethyloxyd  mit  Baryt  ent- 
stehende sogenannte  Phenetol  oder  Salithol  ist  phenylsaures  Aethyloxyd.  Das  Plienamylol 
ist  phenylsaures  Amyloxyd ; das  sogenannte  Benzophenid,  welches  bei  der  Einwirkung  von 
Benzoxylchlorid  auf  Phenol  erzeugt  wird  (nämlich  C JH5Os,Cl  + C1 3H'0'  ~ HCl  + Ci6H,0O4), 
ist  als  benzoesaures  Phenyloxyd  (C  ;H50,C‘ JH503)  aufzufassen. 


Mit  dem  Phenol  im  engern  Sinne  homolog  und  auch  im  allgemeinen  chemi- 
schen Verhalten  übereinstimmend  ist  das  Cresol  oder  Cresy lphenol,  welches 
in  dem  bei  der  Rectitication  des  Phenols  zwischen  200  und  220°  C.  übergehenden 
Antheil  enthalten  ist.  Seine  Zusammensetzung  entspricht  den  Verhältnissen  C14H80a 
(ist  somit  mit  dem  Benzylalkohol  und  dem  Anisol  isomer),  es  zeigt  dasselbe  ampho- 
terische  Verhalten  wie  Phenol  und  kann  dem  zufolge  bald  als  Cresyloxydhydrat 
= C14Hr0,I10,  bald  als  Cresylsäurehydrat  = H0,C14Ii70  aufgefasst  werden. 

Von  den  Phenolen  durch  einen  höheren  Sauerstoffgehalt  unterschieden  sind 
die  Guajacole,  also  genannt,  weil  sie  besonders  in  reichlicher  Menge  bei  der 
trockenen  Destillation  des  Guajac-  Harzes  auftreten,  obwohl  sie  ebenfalls  in  dem 
schweren  Theeröle  enthalten  sind.  Man  unterscheidet  Alphaguajacol  = C14H804 
und  Betaguajacol  = C161I1004.  Das  erstere  siedet  bei  205°,  das  zweite  bei  219°; 
sie  kommen  in  ihrem  allgemeinen  chemischen  Verhalten  mit  den  Phenolen  überein 
und  können  ebenfalls  als  Oxydhydrate  und  als  Säurehydrate  aufgefasst  werden. 


Die  Phenole  und  Guajacole  bilden  die  wesentlichen  Gemengtheile  der  soge- 
nannten Kreosote,  wovon  man  zunächst  zwei  Arten  unterscheidet,  nämlich  Stein- 
kohlentheerkreosot  und  Buchenholztheerkreosot.  Der  erstere  besteht  wesentlich 
aus  Phenol.  Der  letztere,  der  ursprünglich  von  Reichenbach  mit  dem  Namen 
Kreosot  (d.  h.  Fleisch  erhaltender  Stoff)  bezeichnete  Körper,  wird  ausschliesslich 
aus  Buchenholztheer  gewonnen,  und  zwar  im  Wesentlichen  nach  folgendem  Ver- 
fahren: Man  füllt  eine  geräumige  kupferne  Destillirblase  zum  dritten  Theile  damit 
an  und  unterwirft  den  Inhalt  einer  fractionirten  Destillation.  Erst  wenn  bei  ver- 
stärktem Feuer  eine  höchst  saure  Flüssigkeit  übergeht,  die  beim  Vermischen  mit 
Wasser  ein  schweres  Oel  fallen  lässt,  wird  das  Destillat  abgesondert  gesammelt,  die- 
ses dann  nach  vorgängiger  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Kali  rectiticirt,  hierbei 
aber  das  in  Wasser  untersinkende  Oel  für  sich  aulgefangen,  in  Aetzkalilauge  von 
1,120  spec.  Gewicht  gelöst,  das  sich  auf  der  Oberfläche  abscheidende  leichte  Oel 
getrennt,  die  alkalische  Flüssigkeit  abermals  der  Destillation  unterworfen,  so  lange 
Duflos,  Apothekerbuch.  if: 
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als  noch  mit  dem  Wasser  Oel  übergeht,  und  endlich,  wenn  letzteres  nicht  mehr 
stattfindet,  Schwefelsäure  zugefiigt  und  weiter  destillirt,  wobei  das  durch  die 
Schwefelsäure  aus  der  Verbindung  mit  Kali  abgeschiedene  Kreosot  übergeht.  Es 
ist  jedoch  auch  jetzt  noch  mit  nicht  ganz  unbeträchtlicher  Menge  empyreuma- 
tischer  Stoffe  anderer  Art,  welche  eine  allmälige  Färbung  desselben  beim  Zutritte 
der  Luft  bedingen,  vermischt.  Um  es  möglichst  rein  zu  haben,  muss  es  wieder- 
holt in  verdünnter  Kalilauge  gelöst,  die  Lösung  erst  für  sich,  dann  mit  Schwefel- 
säure destillirt  werden,  bis  cs  endlich  von  Kalilauge  und  Essigsäure  von  60  °/0 
Säuregehalt  ohne  Rückstand  aufgenommen  wird.  Hierauf  wird  es,  um  das  Was- 
ser zu  entfernen,  für  sich  aus  einer  Glasretorte  destillirt,  wobei  man  die  zuerst 
übergehenden  wasserhaltigen  Oeltheile  bei  Seite  setzt  und  nur  das  constant  bei 
+ 203°  C.  übergehende  Oel  für  sich  auffängt. 

Es  ist  eine  farblose,  klare,  ölige,  vollkommen  neutrale  Flüssigkeit  von  durch- 
dringendem bibergeilähnlichen  Gerüche,  äusserst  scharfem  und  heissendem  Ge- 
schmacke  und  starkem  Lichtbrechungsvermögen.  Das  spec.  Gewicht  schwankt 
zwischen  1,04  und  1,07  bei  + 12°  C.,  es  siedet  bei  203  °C.  und  erstarrt  noch  nicht 
bei  — 27°.  Es  löst  sich  in  100  Th.  Wasser  fast  völlig  (die  wässerige  Lösung 
färbt  sich  mit  Eisenoxydlösung  nicht  blau),  nimmt  selbst  gegen  10  % von  letzte- 
rem auf,  ist  mit  Weingeist,  Aether,  conc.  Essigsäure,  Gelen,  nicht  aber  mit  Sal- 
miakgeist mischbar,  löst  Phosphor,  Schwefel,  Fettsubstanzen,  Harze  u.  s.  w.  auf, 
coagulirt  Eiweiss,  Blut,  wirkt  fäulnisswidrig,  daher  auch  der  Name.  Es  giebt  mit 
Kali  eine  krystallisirbare  Verbindung;  mit  weingeistiger  Kalilösung  destillirt,  wird 
es  zersetzt  und  mit  dem  Weingeist  geht  ein  aromatisch  riechendes  Oel  über.  — 
Dieses  ächte  und  allein  officinelle  Kreosot  ist  somit  in  vielen  Punkten  (Sied-  und 
Erstarrungspunkt,  Verhalten  gegen  Salpetersäure,  womit  es  keine  oder  doch  nur 
Spuren  von  Pikrinsäure  liefert,  Verhalten  gegen  Salmiakgeist  und  Eisenoxydlösung 
u.  s.  w.)  sehr  wesentlich  vom  Phenol  unterschieden,  ln  Betreff  der  chemischen 
Constitution  scheint  es  im  Wesentlichen  aus  einer  einem  sauren  Aether  oder  Aether- 
säure  ähnlichen  Verbindung  zu  bestehen,  deren  saurer  Bestandtheil  die  Zusam- 
mensetzung H0,C10I1°03  (also  Betaguajacol),  der  basische  die  Zusammensetzung 
C 18 i In 0 (Xylyloxyd)  hat.  Die  nähere  Zusammensetzung  dieser  Verbindung  würde 
somit  der  rationellen  Formel  Cl8Hn0,  HO  2C16H903  (=  C5oH3o08)  entsprechen 
und  für  die  procentische  Zusammensetzung  76,1  Kohlenstoff,  7,6  Wasserstoff  und 
16,3  Sauerstoff  ergeben,  womit  auch  die  Analysen  von  Ettling  und  Gorup- 
B e s a n e z übereinstimmen 


Pikrin- 

säure. 


Die  oben  S.  225  erwähnte  Trinitrophenyl  säure  oder  Tri  nitro  carbol- 
säure  ist  derselbe  Körper,  welcher  auch  unter  den  Namen:  Welter’s  Bitter, 
Kohlenstickstoffsäure,  Bittersäure,  Pikrinsäure,  Pikrinsalpetersäure , Nitrophenyl- 
säure  begriffen  wird,  und  auch  mit  der  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Aloe  erzeugten  Chrysolepinsäure  und  endlich  auch  mit  der  Pikranissäure  (Zer- 
setzungsproduct  des  Trinitroanisols  oder  trinitrophenylsauren  Methyloxyds  durch 
Kalihydrat)  identisch  ist.  ln  pharmaceutischen  Laboratorien  stellt  man  diese  Säure 
vorkommenden  Falls  am  schnellsten  mittelst  Salicins  dar.  Man  übergisset  in  einem 
geräumigen  Kolben  mit  flachem  Boden  1 Th.  Salicin  mit  9 Th.  Salpetersäure  von 
1,36  spec.  Gewicht,  erwärmt  den  Kolben  im  Sandbade,  bis  die  Entwickelung  von 
rothen  Dämpfen  beginnt,  stellt  den  Kolben  hierauf  auf  etwas  warmen  Sand  unter 
einem  gut  ziehenden  Schornstein,  bis  die  heftige  Einwirkung  nachgelassen,  und 
lässt  diese  endlich  auf  hcissem  Sande  sich  vollenden.  Sobald  die  Entwickelung 
rother  Dämpfe  aufgehört,  lässt  man  erkalten.  Ein  Theil  der  Pikrinsäure  scheidet 
sich  nun  in  hellgelben  schuppigen  oder  abgeplatteten  nadelförmigen  Krystallen  aus, 
welche  man  mittelst  eines  Trichters,  dessen  untere  Oeffnung  lose"  mit  etwas 
Schiessbaumwolle  verstopft  ist,  von  der  sauren  Mutterlauge  trennt  und  nach  Ab- 
fluss der  Flüssigkeit  behufs  vollständiger  Austrocknung  auf  einen  gut  ausgetrock- 
neten Dachziegel  ausbreitet.  Die  saure  Mutterlauge  lässt  bei  der  Neutralisation 
mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  pikrinsaures  Kali  in  Gestalt  eines  gel- 
ben krystallinischen  Pulvers  fallen.  Dessen  Zusammensetzung  ist  = K0,C12^O4)a  0. 
Die  reine  Pikrinsäure  ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  Weingeist  und  Aether  reich- 
lich löslich;  die  Lösung  ist  gelb,  schmeckt  bitter  und  röthet  Lackmus.  Die  Salze 
sind  gelb,  krystallisirbar,  verpuffen  beim  Erhitzen.  Das  Kalisalz  bedarf  gegen 
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260  Th.  Wasser  zur  Lösung,  das  Natronsalz  ist  schon  in  15  Th.  Wasser  löslich. 
Diese  Lösung  kann  ohne  irgend  einen  Zusatz  als  gelbe,  und  nach  dem  Zusatze 
einer  angemessenen  Menge  einer  Auflösung  von  Indigcarmin  als  grüne  Tinte  be- 
nutzt werden.  Technisch  wird  die  Pikrinsäure  in  der  Seide-  und  Wollefärberei 


angewandt.  Ein  Gramme  reicht  aus,  um  1 


Kilogrmm. 


Seide  strohgelb  zu  färben. 


Durch  reducirende  Agenden  (Schwefelammonium,  Eisenvitriol  und  Alkali,  Gly- 
cose  und  Alkali  u.  s.  w.)  wird  die  Triuitrophenylsäure  in  Dinitroamidophenyl- 
H3 

säure  = HOjC^NO4)1  0 übergeführt,  welche  gewöhnlich  Pikraminsäure  oderauch 

(NH3) 

HainaMnsäure,  wegen  der  blutrothen  Farbe  der  Löung,  genannt  wird.  Es  beruht 
hierauf  die  Anwendung  der  Pikrinsäure  als  Reagens  zur  Erkennung  von  Trauben- 
oder Stärkezucker  im  Rohrzucker,  von  Glycose  im  Harn.  — Wird  zu  einer  heis- 
sen alkalischen  Lösung  von  Pikrinsäure  oder  eines  pikrinsauren  Alkali’s  etwas 
vou  einer  blausäurehaltigen  Flüssigkeit  oder  von  einem  gelösten  Cyanalkalimetall 
zugefügt,  so  färbt  sich  die  Mischung  alsbald  tief  violettroth  durch  Bildung  einer 
anderweitigen  substituirten  Säure,  Avelche  die  Namen  Isopurpur  säure  (Hlasi- 
wetz)  und  Pi lcrocyam insäure  (Baeyer)  erhalten  hat. 


5.  Die  Harze  und  diesen  verwandte  Stoffe. 


§ 


132.  Die  Harze  sind  organische  Producte,  welche  fast  ausschliess- 
lich aus  dem  Pflanzenreiche  abstammen  und  entweder  unmittelbare  Erzeug- 
nisse des  pflanzlichen  Organismus  sind,  oder  auch  sehr  häufig  secundär 
aus  einer  Entmischung  ätherischer  Oele  durch  den  atmosphärischen  Sauer- 
stoff hervorgehen.  Sie  fliessen  entweder  in  ätherischen  Oelen  gelöst  aus 
der  Rinde  der  Bäume  und  Sträucher  hervor  und  erhärten  an  der  Luft,  in 
Folge  der  Verdampfung  des  Lösungsmittels,  oder  sie  sind,  dem  Campher 
ähnlich,  in  dem  Innern  der  Stämme  und  Wurzelstöcke  abgelagert.  Aus 
Pflanzentheilen,  worin  sie  sich  nicht  in  grösseren  Ansammlungen  vorfinden, 
werden  sie  nach  vorgängiger  Erschöpfung  dieser  Tlieile  mit  kaltem  Was- 
ser durch  starken  Weingeist  ausgezogen  (so  z.  B.  das  Jalapenharz).  Eine 
Ausnahme  von  diesem  Vorkommen  bildet  der  Bernstein,  welcher,  zwar 
ebenfalls  von  Pflanzen  (urweltlichen  Coniferen)  abstammend,  zur  Zeit  nur 
fossil  oder  als  Auswürfling  des  Meeres,  besonders  der  Ostsee,  vorkommt. 


Die  rohen  Harze  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hart  und  spröde 
(Hartharze,  z.  B.  Fichtenharz,  Mastix,  Sandarak,  Copal,  Bernstein),  oder 
weich  und  biegsam  (Weichharze,  z.  B.  Asafötida,  Galbanum,  Sagapen),  in 
der  W ärme  meistens  ohne  Zersetzung  schmelzbar,  aber  niemals  ohne  Zer- 
setzung verdampfbar,  entzündlich  und  mit  heller  russender  Flamme  ver- 
brennlich. Melirentheils  leichter  als  Wasser,  manche  aber  auch  darin  un- 
tersinkend (Guajakharz),  in  Wasser  unlöslich,  melirentheils  löslich  in  star- 
’ kem  Weingeist  (unlöslich  z.  B.  Copal,  Bernstein),  Chloroform  und  Schwe- 
felkohlenstoff, in  Aether  theils  löslich,  theils  nicht  (z.  B.  das  ächte  Jalap- 
penharz),  ebenso  in  ätherischen  und  fetten  Oelen  (unlöslich  in  Terpentinöl, 
z<  B.  Jalapenharz,  Seammoniumharz,  Guajakharz).  Viele  derartige  Lö- 
sungen von  Hartharzen  in  Weingeist,  Terpentinöl,  Leinöl  stellen  die  ver- 
schiedenen Harzfirnisse  dar,  welche  je  nach  der  Art  des  angewandten 
Harzes  oder  des  Lösungsmittels  unterscliieden  werden.  Manche  Harze  sind 
' erst  nach  einer  vorgängigen  Schmelzung  dem  einen  oder  dem  andern  Lö- 
j sungsmittel  zugänglich,  so  der  Copal  und  der  Bernstein.  — Mit  den  Al- 
1 kalien  gehen  manche  Harze  seifenartige  Verbindungen  ein,  welche,  wie 
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die  eigentlichen  Seifen,  mit  Wasser  schäumen,  aber  durch  Kochsalz  nicht 
abgeschieden  werden,  wohl  aber  in  wässeriger  Lösung  mit  Erd-  und  Me- 
tallsalzen zusammengebracht  in  ähnlicher  Weise,  wie  die  eigentlichen  Sei- 
fen, zersetzt  werden.  Von  den  hierbei  entstehenden  unlöslichen  Harzseifen 
sind  viele  in  Weingeist  und  ätherischen  Oden  löslich,  und  manche  von 
diesen  Lösungen  lassen  sich  als  Firniss  benutzen.  Manche  Harzseifen  wer- 
den durch  ein  Uebermaass  von  alkalischer  Lauge  aus  ihrer  wässerigen 
Lösung  abgeschieden  (Fichtenharzseife,  Perubalsamharzseife),  andere  nicht 
(Guajakharzseife,  Jalapenharzseife).  Verdünnte  Mineralsäuren  scheide«  aus 
der  wässerigen  Lösung  einer  Harzseife  das  Harz  unverändert  wieder  ab 
(eine  Ausnahme  bieten  die  alkalischen  Lösungen  des  Jalapcn-  und  des  Scam- 
moniumharzes  dar).  — Von  conc.  Schwefelsäure  werden  viele  Harze  in  der 
Kälte  gelöst  und  durch  Wasser  unverändert  abgeschieden;  in  der  Wärme 
erfolgt  Zersetzung.  Die  Wirkung  der  Salpetersäure  ist  verschieden  je  nach 
der  Concentration,  der  Dauer  der  Einwirkung  und  der  Art  des  Harzes.  So 
liefert  das  sogenannte  gelbe  Harz  von  Botanybay  (von  Xantlioroea  hastilis 
abstammend)  sehr  viel  Pikrinsäure;  die  Schleimharze  liefern  Styplinin- 
säure  (auch  Oxypikrinsäure  genannt,  weil  sie  2 Aeq.  Sauerstoff  mehr 
enthält,  als  die  Pikrinsäure),  welche  nicht  bitter,  sondern  zusammenzie- 
hend (daher  der  Name)  schmeckt. 


Die  rohen  oder  natürlichen  Harze  sind  übrigens  selten  reine  Harze, 
sondern  mehrentheils  Gemenge  aus  solchen  und  nichtharzigen  Einmengun- 
gen, denen  sie  die  weiche  Consistenz  und  die  besondere  Färbung,  ferner 
Geschmack,  Geruch  und  tlieilweise  Auflöslichkeit  in  Wasser  verdanken. 
Besonders  reich  an  solchen  Einmengungen  sind  die  sogenannten  Gummi- 
harze oder  Schleimharze  (Ammoniak,  Galbanum,  Asafötida,  Euphor- 
bium, Gummigutt,  Myrrhe,  Weihrauch,  Scammoniuni).  Die  Balsame  sind 
mehrentheils  Gemenge  aus  Harz  und  vielem  ätherischen  Gele  (Terpentin, 
Copaivabalsam,  Meccabalsam). 


Der  Perubalsam  und  ebenso  der  flüssige  Styrax  dagegen  sind  compli- 
cirte  Gemenge  eigenthüinlicher  Art,  welche  bei  der  Destillation  mit  Wasser  kein 
oder  doch  nur  sehr  wenig  ätherisches  Del  liefern.  Der  Perubalsam  ist  im  Wesent- 
lichen eine  Auflösung  von  Harz,  welches  mit  dem  Harz  des  Tolubalsams  identisch 
zu  sein  scheint,  Zimmtsäure  und  Benzoesäure  in  einem  schwierig  verflUchtigbaren 
öligen  Körper,  Cinnamein  oder  zimmtsaures  Benzoyloxyd  = C14Hr0,C18IlT03, 
welches  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  Kalihydrat  heiss  behandelt  zimmt- 
saures Kali  und  Benzoylalkohol  (Peruvin)  = C14H8Ö2  liefert.  Das  spcc.  Gewicht 
des  ächten  Perubalsams  schwankt  zwischen  1,15  — 1,16  bei  177?°  C. ; ein  Gläs- 
chen daher,  welches  bei  dieser  Temperatur  100  Gran  Wasser  fasst,  fasst  vom 
Perubalsam  115  — 116  Gran,  und  bietet  das  sicherste  Mittel,  das  Unvermischtsein 
desselben  mit  einem  ätherischen  oder  fetten  Gele  oder  Weingeist  festzustellen.  Es 
beruht  hierauf  auch  die  Probe  mittelst  einer  Kochsalzlösung  von  18  °/„  Kochsalz- 
gehalt (spec.  Gewicht  = 1,134  bei  17  72  0 C.),  worin  achter  Perubalsam  beim  Ein- 
tröpfeln noch  untersinken  muss.  — Der  flüssige  Styrax  enthält  ausser  Harz  eben- 
falls freie  Zimmtsäure  und  eine  krystallisirbarc  fettige  Substanz,  Styracin  genannt, 
welche  zimmtsaures  Cinnamyloxyd  = CI81190,  C18H703  ist  und  mit  Actzkali  be- 
handelt zimmtsaures  Kali  und  Zimmtalkohol  (Styron)  liefert.  Mit  Wasser  destillirt 
gicbt  der  flüssige  Styrax  auch  ein  ölhaltiges  Destillat,  was  mit  dem  Perubalsam 
nicht  der  Fall  ist.  Dieses  Oel,  Styrol  genannt,  hat  die  Zusammensetzung  C16H8 
und  ist  mit  dem  Cinnamol  identisch,  welches  man  durch  Destillation  von  Zimmt- 
säurehydrat  mit  Aetzkalk  erhält,  nämlich  C181I804  + 2CaO  = 2Ca0C02  + 0 10 II8. 


Aber  auch  die  reinen  Harze  sind  selten  homogene  Körper,  sondern 
mehrentheils  Gemenge  ans  verschiedenen  Harzen,  welche  entweder  in  der 
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Zusammensetzung  und  den  besonderen  Eigentümlichkeiten  von  einander 
abweiclien,  oder  in  der  qualitativen  und  quantitativen  Zusammensetzung 
zwar  identisch,  aber  in  den  Eigenschaften  (Auflösliclikeitsverhältnisse,  Krv- 
stallisationsfahigkeit  u.  dgl.)  verschieden,  folglich  isomer  sind.  Man  pflegt 
gewöhnlich  diese  isomeren  harzigen  Gemengtheile  natürlicher  Harze  durch 
Buchstaben  des  griechischen  Alphabets  zu  unterscheiden,  so  spricht  man 
von  a-  und  /?-Harz  des  Copaivabalsams,  von  /?-,  y-  und  d - Harz  des 
Copals  u.  s.  w.  Die  reinen  Harze,  besonders  die  in  häufigster  Menge 
vorkommenden,  sind  meistens  geschmack-  und  geruchlos  und  ohne  auflal- 
lende Wirkung  auf  den  Thierkörper.  Wo  dies  nicht  der  Fall  ist,  rührt 
es  gewöhnlich  von  einem  Rückstand  an  ätherischem  Oele  oder  anderwei- 
tigen Einmengungen  her.  Indess  giebt  es  auch  Harze,  welche,  ohne  äthe- 
risches Oel  zu  enthalten,  durch  einen  besondern  scharfen  Geschmack  oder 
eine  drastische  Wirksamkeit  speciiisch  charakterisirt  sind,  wie  z.  B.  das 
Euphorbiumharz,  das  Guttiharz,  das  Jalapen-  und  Scammoniumharz.  Ge- 
wöhnlich sind  die  reinen  Harze  auch  farblos  oder  wenig  gelblich  oder 
bräunlich,  einige  aber  doch  auch  eigentümlich  gefärbt,  so  das  Guajak- 
und  Guttiharz,  das  sogenannte  Drachenblut,  die  Harze  der  Rhabarber- 
wurzel (Erythroretin  und  Phäoretin,  d.  h.  Roth-  und  Braunharz),  der  har- 
zige Farbstoff  der  Wurzel  von  Anchusa  tinctoria  u.  a.  Sie  sind  meistens 
amorph,  einige  aber  auch  krystallisirbar,  so  das  saure  Harz  des  Fichten- 
liarzes,  die  Sylvinsäure. 


Die  reinen  Harze  bestehen  ausschliesslich  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff 
und  Sauerstoff;  ersterer  ist,  wie  in  den  ätherischen  Oelen,  vorherrschend, 
und  letzterer  in  geringster  Menge  vorhanden,  so  dass  er  lange  nicht  zur 
Wasserbildung  mit  dem  vorhandenen  Wasserstoff  ausreicht.  Von  den  ge- 
mengten Harzen  enthalten  wohl  einige  auch  Stickstoff  und  Schwefel  (Asa- 
fötida).  Rücksichtlich  der  quantitativen  Zusammensetzung  sind  bis  jetzt 
verhältnissmässig  nur  wenige  Harze  untersucht,  wo  aber  dies  geschehen, 
hat  man  die  Zusammensetzung  häufig  in  sehr  einfacher  Beziehung  zu  der 
Zusammensetzung  des  gleichzeitig  vorkommenden  ätherischen  Oels  stehend 
gefunden.  Dies  ist  besonders  bei  den  Camphenen  der  Fall.  Es  ist  zu 
den  Elementen  des  Oels  eine  gewisse  Quantität  Sauerstoff  getreten,  und 
gleichzeitig  ein  Theil  des  Wasserstoffs  in  Wasser  übergeführt  und  letzte- 
res theilweise  mit  dem  entstandenen  sauren  Harze  als  Hydratwasser  ver- 
bunden geblieben,  so  mit  den  verschiedenen  isomeren  Harzen  des  Ter- 
pentins, der  Sylvin-,  Pinin-  und  Pimarsäure,  deren  Zusammensetzung  der 
Formel  H0,C4“H2903  entspricht,  folglich  C4°H32  -+-  60  = H0,C4"H29  0 3 
+ 2 HO. 


In  Betreff  des  chemischen  Verhaltens  bieten  die  Harze  ebenfalls 
manche  Verschiedenheiten  dar;  einige  sind  entschieden  sauer  (die  Harze 
des  Terpentins,  des  Copaivabalsams),  röthen  in  weingeistiger  Lösung  Lack- 
muspapier, treiben  aus  den  kohlensauren  Alkalien  die  Kohlensäure  aus 
und  verbinden  sich  in  bestimmten  Verhältnissen  mit  den  Basen  entwedei 
unmittelbar  oder  durch  Wechselzersetzung  zu  Salzen,  sogenannte  Harzsei 
fen.  (vgl.  S.  228)  bildend.  Andere  zeigen  ein  solches  Verhalten  nur  ii 
geringem  Grade  (die  Harze  des  Gummilacks,  welche  sich  in  wässeriger 
Lösungen  von  kohlensauren  Alkalien,  Borax  lösen,  ohne  die  Säure  auszu 
treiben,  sogenannte  Wasserfirnisse  liefern,  wovon  man  besonders  in  dei 
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Jalapen- 

harz. 
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Convolvu- 

lin. 
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Hutmacherei  Anwendung  macht);  noch  andere  verhalten  sich  vollkommen 
neutral,  z.  B.  die  Harze  des  Copals.  Manche  Harze  sind  gepaarte  Ver- 
bindungen ganz  eigenthümlicher  Art  und  reihen  sich  den  Glycosiden  an, 
so  das  Jalapenliarz,  das  Scammoniumharz,  das  Guajakharz. 

Das  als  Arzneimittel  sehr  wichtige  Jalapenliarz  wird  aus  den  Wurzel- 
knollen von  Gonvoloulus  Jalapa  oder  Sehiedeanus  gewonnen,  indem  man  zu  diesem 
Zwecke  diese  letzteren  zunächst  in  Wasser  einweicht,  dann  fein  zerschneidet  und 
nach  oberflächlichem  Austrocknen  wiederholt  mit  höchst  rectificirtem  Weingeist  in 
der  Wärme  behandelt.  Die  vereinigten  Tincturen  werden  absetzen  gelassen,  klar 
abgegossen,  das  letzte  filtrirt  und  aus  einem  zweckmässigen  Destillirapparate  der 
Weingeist  abdestillirt.  Das  rückständige  weiche  hydratische  Harz  wird  mit  de- 
stillirtem  Wasser  wiederholt  ausgewaschen,  bis  dieses  ungefärbt  bleibt,  dann  im 
Wasserbade  unter  Umrühren  vollständig  ausgetrocknet.  Die  Ausbeute  beträgt 
zwischen  9 — 12  °/n.  Das  also  gewonnene  ächte  Jalapenliarz  ist  in  Terpentinöl 
ganz  unlöslich,  in  Weingeist  sehr  löslich,  in  Aether  nur  zum  kleinsten  Theile  lös- 
lich. Es  ist  somit  ein  Gemenge  aus  zwei  verschiedenen  Harzen. 

Der  in  Aether  unlösliche  Antheil  beträgt  9/10  und  wohl  darüber  vom  Ganzen, 
macht  daher  bei  weitem  den  vorherrschenden  Gemengtheil  des  ächten  Jalapen- 
liarzes  aus.  Man  hat  es  Jalapin  genannt.  Die  quantitative  Zusammensetzung 
entspricht  der  empirischen  Formel  C62H5t,032.  Bei  der  Behandlung  mit  alkali- 
schen Laugen  geht  es  unter  Aneignung  von  3 HO  in  Jalapin  säure  (Rhodeore- 
tinsäure)  = C62H53035  über,  welche  in  Wasser  und  Weingeist,  nicht  aber  in  Aether 
löslich  ist.  Diese  Lösungen  reagiren  sauer.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure oder  Salzsäure  geht  das  Jalapin  unter  Theilnahme  von  11  Aeq.  Wasser 
in  Jalapinol  (Rhodeoretinol)  = C26H2507  über,  eine  in  Weingeist  und  Aether 
lösliche,  neutrale,  fettartige,  krystallisirbare  Substanz,  und  3 Aequivalente  Glycose 
(C361P°030).  Wird  das  neutrale  Jalapinol  nachträglich  mit  alkalischen  Lösungen 
behandelt,  so  giebt  es  Sauerstoff  und  Wasserstoff  in  der  Form  von  Wasser  ab, 
wird  sauer  und  geht  in  die  in  Aether  und  Weingeist  ebenfalls  lösliche  Jalapi- 
nol säure  (Rhodeoretinolsäure)  = C26H240°  über. 

Der  in  Aether  lösliche  Antheil  des  Jalapenharzes,  welcher  nur  den  kleinsten 
Tlieil  des  ächten  Jalapenharzes  ausmacht,  bildet  den  bei  weitem  vorherrschenden 
Gemengtheil  des  Harzes  der  Wurzeln  von  Gonvoloulus  Orizabensis  (sogenannte  Sti- 
pite.s  Jrdapae).  Man  hat  denselben  Convolvulin  und  auch  Scammonin  (weil 
er  ebenfalls  den  in  Weingeist  und  Aether  löslichen  Antheil  des  von  Convolvulus 
Scamrnonia  abstammenden  Scammoniums  bildet)  genannt.  Das  Convolvulin  oder 
Scammonin  ist  mit  dem  Jalapin  homolog,  enthält  auf  dieselbe  Menge  Sauerstoff  je 
6 Aeq.  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  mehr,  also  = C68H  56  0 32,  und  liefert  unter 
denselben  Verhältnissen  Scanimo ninsäure  = C68H59035,  Scämmoninol  = 
C32H3107  und  Scammoninolsäure  = C32H3O06.  Scämmoninol  und  Scammo- 
ninolsäure  mit  Salpetersäure  behandelt  liefern  Ipomsäure  = C2°H,808  (mit 
Brenzölsäure  isomer).  Scammonin  und  Scammoninsäure  liefern  ausserdem  Klee- 
säure. Ebenso  verhalten  sich  Jalapinol  und  Jalapinolsäure,  Jalapin  und  Jalapin- 
säure. 


§ 133.  An  die  Harze  schliessen  sich  die  -Kautsc  huckkör  per  an, 
indem  sie  mit  diesen  ein  ähnliches  Vorkommen,  ähnliche  Lösungsmittel, 
dieselbe  Nichtflüchtigkeit  und  dasselbe  Verhalten  beim  Erhitzen  haben, 
doch  aber  in  anderer  Beziehung  manche  Eigentümlichkeiten  darbieten. 
Sie  finden  sich  in  den  Milchsäften  gewisser  Pflanzen,  namentlich  der  Eu- 
phorbiazeen, Urticeen,  Apocineen,  unter  der  Form  von  Kügelchen  emul- 
sionsartig aufgeschwemmt.  Im  vollkommen  reinen  Zustande  sind  sie  farb- 
los, fest  und  entweder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  beim  Erwärmen 
ausserordentlich  elastisch.  Einmal  zusammengeballt  und  fest  geworden, 
lassen  sie  sich  nicht  mehr  in  Wasser  fein  zertheilen.  Sie  sind  amorph, 
neutral,  geschmack-  und  geruchlos,  leichter  als  Wasser,  darin  und  in 
Weingeist  unlöslich,  durch  ätzende  saure  und  alkalische  Gase  wenig  angreif- 
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bar,  löslich  in  vollkommen  reinem  Aetlier,  Chloroform,  Schwefelkohlen- 
stoff und  flüchtigen  Brandölen,  enthalten  als  Bestandteile  nur  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff'  in  den  Gewichtsverhältnissen  von  48  : 7,  schmelzen  bei 
120 — 125°  und  bilden  dann  eine  schmierige,  äusserst  zähe  Masse,  die  nur 
nach  längerer  Zeit  wieder  fest  wird.  In  höherer  Wärme  erleiden  sie  eine 
weitergehende  Veränderung,  fangen  bei  Annäherung  eines  brennenden  Kör- 
pers leicht  Feuer  und  brennen  dann  mit  gelber  stark  rossender  Flamme 
fort.  Der  trockenen  Destillation  unterworfen,  liefern  sie  sehr  viel  flüch- 
tiges Brandöl,  welches  ein  Gemenge  aus  mehreren  durch  fractionirte  De- 
stillation teilweise  von  einander  trennbaren  besondereren  Oelen  ist,  welche 
die  Namen  Kautschen  (siedet  bei  -+-  140°),  Kautsch  in  (siedet  bei  171°), 
Heveen  (siedet  bei  315°)  u.  s.  w.  erhalten  haben. 


Am  bekanntesten  unter  den  Kautschuckkörpern  rücksichtlich  der  Häufigkeit 
des  Vorkommens  und  der  mannigfaltigen  technischen  Anwendung  sind  der  ge- 
meine Kaut schuck,  gewöhnlich  Gummi  elasticum,  und  die  Gutta  Percha.  Er- 
steres  wird  besonders  von  Siphonia  elastka  (in  Südamerika),  letztere  von  Isonandra 
Gutta  (in  Malakka,  Borneo)  geliefert.  Durch  innige  Vermischung  mit  Schwefel  er- 
halten sie  manche  nützliche  Modifikationen  ihrer  ursprünglichen  Eigentümlichkei- 
ten, und  heissen  dann  vulcanisirt.  Sie  haben  in  diesem  Zustande  die  Eigenschaft, 
auch  in  der  Kälte  biegsam  und  elastisch  zu  bleiben  und  fernerhin  nicht  mehr 
durch  flüchtige- Oele  angegriffen  zu  werden,  während  sie  ätzenden  sauren  und  alkali- 
schen Gasen  denselben  Widerstand  leisten  wie  zuvor.  — Der  vulcanisirte  Kaut- 
schuck  gehört  überhaupt  zur  Zeit  zu  den  werthvollsten  Hilfsmitteln  der  chemi- 
schen Praxis.  Durch  Anwendung  der  daraus  gefertigten  Röhren,  tubulirten  Stöp- 
sel, Kappen  u.  s.  w.  hat  die  Zusammensetzung  und  Handhabung  auch  der  compli- 
cirtesten  Apparate  eine  ausserordentliche  Erleichterung  und  Sicherheit  erlangt. 

Dem  Kautschuck  in  manchen  Beziehungen  verwandt,  durch  einen  bedeutenden 
Sauerstoffgehalt  aber  zunächst  wesentlich  davon  unterschieden,  ist  das  Vis  ein, 
welches  besonders  in  reichlicher  Menge  in  den  Beeren  der  Mistel  ( Viscum  album) 
enthalten  ist  und  zur  Bereitung  des  Vogelleims  dient. 


0.  Die  Gruppe  der  Alkohole,  Aldehyde,  Aethere  und  diesen 

verwandten  Körper. 

§ 134.  Der  Name  Alkohol,  aus  dem  Arabischen  abstammend,  be- 
deutet das  Schärfste,  Feinste,  Reinste  einer  Sache,  und  wird  auch  gegen- 
wärtig in  der  Pharmacie  zuweilen  noch  in  gleicher  Bedeutung  gebraucht, 
wie  z.  B.  Alkohol  Martis,  feinstes  Eisenpulver,  Alkohol  Aceti , reinste  oder 
stärkste  Essigsäure.  Im  engeren  Sinne  jedoch  bezeichnet  man  damit  den 
eigentlichen  brennbaren  geistigen  Bestandtheil  der  gegohrenen  Flüssigkei- 
ten, also  in  erster  Linie  den  sogenannten  Weingeist  ( Alkohol  Vini ),  und  in 
einem  weitern  allgemeinen  Sinne  die  diesem  in  der  Zusammensetzung  und 
dem  allgemeinen  chemischen  Verhalten  ähnlichen  organischen  Körper.  Die 
Alkohole  kommen  natürlich  nicht  fertig  gebildet  vor,  sondern  treten  nur 
als  Entmischungsproducte  anderer  organischer  Körper  ausserhalb  des  Or- 
ganismus auf.  Es  sind  neutrale,  ausschliesslich  kohlenstoff'-,  wasserstoff- 
und  sauerstoffhaltige  Verbindungen,  deren  Wasserstoffgehalt  weit  mehr 
beträgt,  als  zur  Bildung  von  Wasser  mit  dem  vorhandenen  Sauerstoff  er- 
forderlich. Sie  zeigen  gewissen  chemischen  Agentien  gegenüber  überein- 
stimmende Verhältnisse  und  liefern  dabei  auch  ähnliche  abgeleitete  Pro- 
ducte,  nämlich : 


Vuleanisir- 
ter  Kaut- 
scliuek. 


Viscin. 
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n.  Sie  gehen  unter  dem  Einflüsse  oxydirender  Agentien  durch  Was- 
serstoffabgabe  in  Aldehyde  über. 

b.  Sie  gehen  unter  dem  weiter  fortgesetzten  Einflüsse  derselben 
Agentien  durch  Wasserstoffabgabe  und  Aufnahme  von  Sauerstoff  in 
Säuren  über. 

c.  Sie  gehen  unter  dem  Einflüsse  von  die  Bildung  von  Wasser  her- 
vqrrufenden  Agentien  durch  Abgabe  der  Hälfte  des  in  einem  Molecül  oder 
einem  Aequivalente  derselben  enthaltenen  Sauerstoffs  in  der  Form  von 
Wasser  auf  Kosten  des  eigenen  Wasserstoffs  in  sogenannte  Aethere  über. 

d.  Sie  gehen  durch  Abgabe  allen  Sauerstoffs  in  der  Form  von  Wasser 
auf  Kosten  des  eigenen  Wasserstoffs  in  sauerstofffreie  Kohlenwasserstoffe 
(Alkoholene  genannt)  über,  aus  denen  in  geeigneter  Weise  durch  Assimilia- 
tion  von  Wasser  der  ursprüngliche  Alkohol  wieder  regenerirt  werden  kann. 

e.  Sie  gehen  durch  Substitution  eines  Tlieils  ihrer  Wasserelemente 
durch  Säuren  in  salzähnliche  Verbindungen  (Halide),  sogenannte  neutrale 
säurehaltige  Aethere,  über,  aus  deren  weiterer  Vereinigung  mit  Säurehy-  I 
draten  die  sauren  Aethere  oder  sogenannten  Aethersäuren  hervorgehen. 
Aus  beiden  kann  durch  Wiederaufnahme  von  Wasserelementen  und  Aus- 
tritt der  Säure  der  ursprüngliche  Alkohol  wieder  regenerirt  werden. 

Man  unterscheidet  in  Betreff  des  Sauerstoffgehalts  und  der  dadurch 
bedingten  quantitativen  chemischen  Wirksamkeit  zunächst  drei  Gruppen 
von  Alkoholen,  nämlich: 

A.  Alkohole,  deren  Aequivalent  2 Aequivalente  Sauerstoff  einschliesst 
und  welche  auch  als  1 atomige  oder  1 säurige  Alkohole  bezeichnet  werden, 
weil  in  ihnen  1 Aequivalent  Wasserelement  durch  1 Aequivalent  Säure 
vertretbar  ist,  z.  B.  der  gemeine,  Wein-  oder  Aethylalkohol  = C4H60‘2. 

B.  Alkohole,  welche  in  1 Aequivalent  4 Aequivalente  Sauerstoff  ent- 
halten, und  in  denen  2 Aequivalente  Wasserelemente  durch  2 Aequivalente 
einer  1 basischen  Säure  vertretbar  sind.  Sie  werden  2 atomige  oder  2- 
säurige  Alkohole  oder  auch  Glycolc  genannt,  z.  B.  Aethylenalkohol  oder 
Aethylenglycol  — C4II(i04  (§  144). 

C.  Alkohole  mit  6 Aequivalenten  Sauerstoff  und  3 Aequivalenten 
vertretbaren  Wasserelementen,  daher  3 atomige  oder  3 säurige  Alkohole, 
z.  B.  Glycerylalkohol  oder  Glycerin  = C(iHöOft  (§  125). 


Am  zahlreichsten  und  in  den  verschiedensten  Beziehungen  am  aus- 
führlichsten erforscht,  sind  die  Alkohole  der  ersten  Gruppe,  von  der 
mehrere  homologe  Reihen  unterschieden  werden,  nämlich: 

a.  Die  Alkohole  der  Methylreihe,  deren  quantitative  Zusammensetzung 
der  allgemeinen  Formel  CnHn  + ’0‘2  entspricht.  Das  niederste  Glied  ist 
der  Methylalkohol  — C2H40“2,  von  dem  auch  der  Gattungsname  herge- 
nommen ist.  Sein  Siedepunkt  ist  — 60°  C.  In  den  höheren  Gliedern 
nehmen  bei  gleichbleibendem  Sauerstoffgehalte  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
um  je  2 Aequivalente  zu  und  der  Siedepunkt  steigt  um  nahehin  18  °. 
Alle  sind  ohne  Ausnahme  leichter  als  Wasser.  Die  unteren  Glieder  sind 
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mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeiten;  die  hohem  sind  ölige  Flüssigkeiten, 
«welche  mit  Wasser  nicht  mehr  in  allen  Verhältnissen  mischbar  sind;  die 
I höchsten  Glieder  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  und  im  Wasser 
.ganz  unlöslich.  Kalium  oder  Natrium  und  Säuren  gegenüber  verhalten 
sie  sich  wie  Oxydhydrate  (=  CnHn  + 1 0,  HO)  und  werden  dem  entsprechend 
zuweilen  auch  benannt.  Die  Alkalimetalle  veranlassen  nämlich  in  Berüh- 
rung damit  das  Freiwerden  von  1 Aequivalent  Wasserstoff,  und  werden 
zu  Oxyd,  welches  mit  dem  Rest  verbunden  bleibt.  Die  Säuren  erzeugen 
damit  theils  direct,  thcils  indirect  unter  Austritt  von  1 Aequivalent  Wasser- 
> elementen  neutrale  Verbindungen.  Durch  concentrirte  Schwefelsäure  werden 
sie  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  gewässerterer  Schwefelsäure  in  Aether- 
schwefelsäuren  oder  saure  schwefelsaure  Aethersalze  übergeführt  (§  139). 
Mit  schmelzendem  Kalihydrat  in  Wechselwirkung  gehen  sie  unter  Austritt 
von  4 Aequivalenten  Wasserstoff,  wovon  1 dem  Hydratwasser  des  Alkali’s, 
3 dem  Alkohol  selbst  entstammen,  in  Säuren  über.  Dieselben  Säuren, 
werden  auch  unmittelbar  aus  diesen  Alkoholen  durch  Einwirkung  oxydiren- 
der  Agentien  erzeugt,  und  bilden  die  homologe  Reihe  der  Alkoholsäuren 
der  Methylalkoholgruppe,  deren  niederstes  Glied  die  Ameisensäure  oder 
Formylsäure  = C2H204  oder  110, C 'H0:‘  ist,  und  welche  daher  auch  als 
Säuren  der  Ameisensäurereihe  bezeichnet  werden,  (vgl.  § 145  D.  a.) 


Methyl- 

alkohole. 


b.  Die  Alkohole  der  Benzylreihe,  deren  quantitative  Zusammen-  Benzyl- 
setzung durch  die  allgemeine  Formel  CnHn—fi02  darstellbar  ist,  hat  als  alkohole- 
Typus  den  Benzylalkohol  = CHH802,  dessen  Siedepunkt  = 206  " C. ; 

in  den  hohem  Gliedern  nehmen  bei  gleichbleibendem  Sauerstoffgehalt 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  ebenfalls  um  je  2 Aequivalente,  der  Siede- 
punkt um  nahe  12°  C.  zu.  Es  sind  ohne  Ausnahme  ölige,  mit  Wasser 
nicht  mischbare,  darin  untersinkende  Flüssigkeiten.  Sie  liefern  durch 
Oxydation  die  Alkoholsäuren  der  Benzylalkoholreihe,  als  deren  Typus  die 
Benzoesäure  gilt  (vgl.  § 145  D.  c.) 

c.  Die  Alkohole  der  Cinnamvlreihe  = CnIIa-802,  deren  bekannte-  rinnilmd 
stes  Glied  der  Zimmt-  oder  Cinnamylalkohol  — C|SIII002  ist.  Davon  alkohole. 
abgeleitete  Producte  sind  das  Zimmtöl,  die  Zimmtsäure  (§  160)  und  das 

Sty raxöl  (S.  228). 

d.  Die  Alkohole  der  Allylreihe  = CnHn02,  deren  Typus  der  Allyl-  U]yl 
alkohol  = CdHhO  ’ ist.  Von  diesem  letztem  abgeleitete  Körper  sind  das  alkohole. 
Acrolcin  (§  125),  die  Acrylsäure  (§  145  D.  b.),  das  ätherische  Knoblauch- 
öl und  ätherische  Senföl  (§  127). 


Von  diesen  verschiedenen  Arten  von  einsäurigen  Alkoholen  sind  nur  einige 
wenige  aus  der  Gruppe  der  Melhylalkaholreihe  unmittelbar  pharmaceutisch  wichtig 
nämlich: 


der  Holz-  oder  Methylalkahol  = CaH4  02 
der  Wein-  oder  Aethy laikahol  = C411602 
der  Fusel-  oder  Amylalkahol  = C 10 H 12 02 


!nu  * 1 ^amcn  shid  von  dem  Namen  des  Rohproducts  abgeleitet,  woraus  sie 
meiirentheils  gewonnen  werden,  die  letzteren  von  dem  Namen  des  organischen 
auicals,  welchen  man  als  darin  präformirt  voraussetzt. 
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§ 135.  Der  Holz-  oder  M e t h y 1 a 1 k o h o 1 tritt  vorzugsweise  als  Entmischungs- 
product  des  Holzes  auf  bei  dem  Processe  der  trockenen  Destillation.  Er  ist  in 
der  dabei  gewonnenen  mit  Wasser  mischbaren  sauren  Flüssigkeit,  dem  sogenann- 
ten Holzessig,  enthalten  und  zwar  mit  vielen  andern  empyreumatischen  Neben- 
producten  gemengt.  Dieses  rohe  Destillat  wird  zunächst  Uber  gebranntem  Kalk 
rectiticirt,  wodurch  die  Säure  und  mehrere  empyreumatische  ölige  Producte  davon 
getrennt  werden;  das  llcctificat,  welches  nun  durch  Ammoniak  alkalisch  reagirt, 
wird  mit  Schwefelsäure  neutralisirt,  darauf  von  Neuem  zuerst  für  sich  allein,  dann 
abermals  über  Aetzkalk  destillirt  und  dieses  letztere  Destillat  (roher  Holzgeist) 
mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  gesättigt.  Nach  einigen  Tagen  wird  diese  Lö- 
sung aus  dem  Wasserbade  vollständig  abdestillirt,  und  der  Rückstand,  im  Wesent- 
lichen eine  Verbindung  von  Methylalkohol  mit  Chlorcalcium,  welche  bei  einer 
Temperatur  unterhalb  dem  Siedepunkte  des  Wassers  nicht  zersetzt  wird,  nun  mit 
Wasser  gemengt  und  weiter  destillirt.  Das  nun  aus  wasserhaltigem  Methylalkahol 
bestehende  Destillat  wird  Behufs  vollständiger  Entwässerung  noch  zweimal  über 
gebranntem  Kalk  rectiticirt. — Eine  andere  Methode,  chemischreinen  Melhylalkohol 
darzustellen,  ist  von  Wühler  angegeben  und  bestellt  in  Folgendem:  Man  ver- 
mischt rohen  Holzgeist  allmälig  und  unter  Vermeidung  von  Erhitzung  mit  dem 
gleichen  Gewicht  concentrirter  Schwefelsäure  und  destillirt  das  braune  Ge- 
misch noch  24  Stunden  über  zwei  Gewichtstheile  sauren  oxalsauren  Kali’s  (Sauer- 
kleesalz). Es  geht  zuerst  eine  flüchtige  brennbare  Flüssigkeit  über  und  dann  kommt 
in  dem  Halse  der  Retorte  erstarrendes  oxalsaures  Methyloxyd  (Methyl  - Oxaläther) 


vor.  Man  wechselt  nun  die  Vorlage  und  setzt  die  Destillation  fort,  so 


lange  noch 


von  diesem  Aether  übergeht,  den  man  durch  gelindes  Erwärmen  aus  dem  Retorten- 
halse abfliessen  lässt,  nach  dem  Wiedererstarren  zwischen  Fliesspapier  auspresst 
und  darauf  durch  längeres  Schmelzen  bei  einer  Temperatur  unterhalb  des  Siede- 
punktes des  Wassers  von  der  geringen  Menge  anhängender  flüchtiger  Producte 
befreit.  Durch  Destillation  mit  Wasser  wird  nun  diese  Verbindung  zersetzt  in 
Oxalsäure,  welche  zurückbleibt,  und  Methylalkahol,  welcher  mit  Wasser  iiber- 
destillirt  und  durch  Rectification  über  Aetzkalk  entwässert  werden  kann.  — Noch 
eine  andere  Methode  ist  von  Carius  angegeben  und  beruht  auf  der  Leichtigkeit, 
mit  welcher  benzoesaures  Methyloxyd  sich  erzeugen  lässt,  dessen  Unlöslichkeit  in 
Wasser  und  leichter  Zersetzbarkeit  durch  eine  wässerige  Lösung  von  Aetznatron. 
Man  bereitet  sich  daher  zunächst  benzoesaures  Methyloxyd  durch  Auflösen  von 
Benzoesäure  in  überschüssigem  rohen  Holzgeiste,  Sättigen  der  Lösung  mit  Chlor- 
wasserstoffgas, 2 — 3 ständige  Digestion  im  Wasserbade,  Destillation  und  Waschen 
der  über  100"  C.  iiberdestillirten  Flüssigkeit  mit  kaltem  Wasser.  Den  also  ge- 
wonnenen Aether  zerlegt  man  nun 
mit  aufsteigendem  Kühlrohre  mit 


indem  man  ihn  in  einem  langhalsigen  Kolben 


natron  in  3 — 4 Theilen  Wasser  2- 


eincr  Lösung 


von  wenig  überschüssigem  Aetz- 
3 Stunden  im  Wasserbade  digerirt,  dann  den 
Alkohol  abdestillirt  und  über  Aetzkalk  rectiticirt.  — Das  ätherische  Oel  von  Gäul- 
theria  procumbens  (Canadischer  Theo),  welches  im  Handel  auch  den  Namen  Winter- 
green-Oel  führt,  wird  im  Wesentlichen  von  einer  dem  vorerwähnten  benzoesauren 
Methyloxyd  ähnlichen  Verbindung,  nämlich  von  salicylsaurem  Methyloxyd  = 
C2H30,  C14H505,  ausgemacht  und  kann  daher  in  gleicher  Weise  zur  Darstellung 
von  reinem  Methylalkohol  und  nebenbei  auch  von  Salicylsäure  benutzt  werden. 


Der  reine  Methylalkahol  ist  eine  sehr  dünnflüssige,  farblose,  mit  Wasser  in 
jedem  Verhältnisse  ohne  Trübung  mischbare  neutrale  Flüssigkeit  von  eigenthüm- 
licbem  aromatischen  Gerüche  und  brennendem  Geschmacke,  einem  spec.  Gewicht  = 
0,798  bei  -i-  20"  und  = 0,818  bei  0",  siedet  bei  + 00°  C.,  ist  ein  Auflösungs- 
mittel für  ätherische  Öele,  Harze  und  viele  andere  Stoffe,  brennt,  angezündet, 
mit  wenig  leuchtender  Flamme.  — Der  rohe  Holzgeist  kann  anstatt  des  Wein- 
geistes als  Brennmaterial  dienen  und  wird  auch  bereits  zu  solchem  Zwecke  be- 
nutzt, besonders  in  England,  wo  der  Weingeist  in  Folge  der  hohen  Besteuerung 
einen  hohen  Preis  hat.  Nur  zu  geistigen  Getränken  und  Tincturen  kann  er  statt 
Weingeistes  nicht  verwandt  werden,  da  er  einen  von  dem  des  letzteren  sehr 
verschiedenan  unangenehmen  Geschmack  besitzt.  Doch  sind  in  England  bereits 
Verfälschungen  des  Weingeistes  mit  Holzgeist  vorgekommen.  Nach  Ure  kann 
die ss  am  leichtesten  mittelst  pulverigen  Aetzkali’s  erkannt  werden.  Der  Holzgeist 
wird  nämlich  durch  Aetzkali  sogleich  gebräunt,  während  dieselbe  Menge  Kali  den 
W emgeist  erst  nach  mehreren  Stunden  färbt.  W enn  der  Weingeist  auch  nur  2 °/0 


Der  Weinalkohol. 
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Holzgeist  enthält,  so  nimmt  er  schon  nach  10  Minuten  eine  gelbliche  und  nach 
einer  halben  Stunde  schon  eine  braune  Färbung  an.  Der  Weingeist  muss  jedoch 
frisch  destillirt  und  nicht  in  Holzgefässen  aufbewahrt  gewesen  sein. 


§ 136.  Der  W ein-  oder  A e t h y 1 a 1 k ah o 1 ist  ein  Entmischungsproduct  zuckeri- 


ger Flüssigkeit  bei  dem  Processe  der 

- , /-<  t AlflTTinA  IO  • 


sogenannten 


weinigen 


Gährung,  wobei  1 

Äequivalent  Glycose  = C12H12012  in  4 Aequivalente  Kohlensäure  - 4C02  und 
2 Aequivalente  Weinalkohol  = 2C4H602  zerfällt.  Diese  Erzeugung  von  Wein- 
alkohol ist  die  wesentlichste  Grundlage  mehrerer  sehr  wichtiger  Industriezweige, 
als  der  Wein-,  Bier-  und  Branntweinfabrication.  Aus  allen  diesen  weinalkohol- 
haltigen Flüssigkeiten  wird  der  Weinalkohol  mittelst  fractionirter  Destillation,  zu- 
letzt mit  Anwendung  entwässernder  Mittel  (Aetzkalk,  Chlorcalcium,  entwässerter 
Kupfervitriol)  abgeschieden.  Der  Weinalkohol  enthalt  im  reinsten  Zustande  in 
100  Theilcn  52,67  Kohlenstoff,  12,90  Wasserstoff  und  34,43  Sauerstoff,  was  in 
Aequivalenten  ausgedrückt  die  einfachste  Formel  C21F0  giebt.  Diese  entspricht 
wohl  den  chemischen  Verhältnissen  des  Methyloxyds,  aber  in  keiner  Weise  denen 
des  Aethylalkohols , sondern  muss  zu  diesem  Zwecke  verdoppelt  werden.  Methyl- 
äther und  Aethylalkohol  sind  daher  zwar  isomer,  aber  physikalisch  und  chemisch 
durchaus  verschieden.  Der  Methyläther  ist  noch  tief  unter  0 0 ein  Gas , der  Aethyl- 
alkohol ist  ein  wasserhelles,  dünnflüssiges  Liquidum  von  angenehmem  durchdrin- 
genden Gerüche,  brennendem  Geschmacke,  ist  sehr  leicht  entzündlich,  besitzt  ein 
specifisches  Gewicht  = 0,794  bei  + 15  "C.  und  = 0,81  bei  0",  siedet  bei+78°C., 
wird  erst  bei  — 95°  fest,  ist  mit  Wasser  in  allen  Verhältnissen  mischbar,  wobei 
Verdichtung  und  in  Folge  dessen  Wärmeentwickelung  stattfindet.  Die  stärkste 
Verdichtung  zeigt  sich  beim  Vermischen  von  55  Vol.  reinem  Weingeiste  mit  45  Vol. 
Wasser.  Anstatt  100  Vol.  erhält  man  nach  geschehener  Abkühlung  nur  96,2  Vol., 
und  es  hat  somit  eine  Verdichtung  um  3,8  "/„  stattgefunden.  Umgekehrt  findet 
beim  Vermischen  von  verdünntem  Weingeist  von  0,966  specifischem  Gewicht 
(welcher  somit  sehr  nahe  76  °/0  Wasser  enthält)  mit  mehr  Wasser  hei  jedem 
Wasserzusatze  eine  Ausdehnung  statt,  und  es  liefern  100  Vol.  solchen  Weingeistes 
mit  50  Vol.  Wasser  153  Vol.  Mischung.  Der  Weingeist  löst  viele  luftförmige,*) 
flüssige  und  feste  Stoffe,  welche  in  Wasser  entweder  ganz  unlöslich  oder  verhält- 
nissmässig  nur  wenig  löslich  sind,  und  gehört  überhaupt  zu  den  angewandtesten 
Lösungs-  und  Trennungsmitteln.  Auch  geht  derselbe  mit  manchen  Körpern  kry- 
stallisirbare  Verbindungen  in  bestimmten  Verhältnissen  ein,  so  mit  Chlorcalcium, 
salpetersaurer  Magnesia;  solche  Verbindungen  werden  Alkoholate  genannt. 
Kalium  und  Natrium  allrnälig  in  reinen  Weingeist  eingetragen,  veranlassen  unter 
Entwickelung  von  Wasserstoffgas  die  Bildung  von  Aethyloxycl-kali  oder  Aetliyl- 
oxyd-natron,  nämlich  K + C4IIG()2  = II  + KO,  C4Hft0,  und  cs  verhält  sich  so- 
mit der  Aethylalkohol  dem  Kalium  und  Natrium  gegenüber  wie  Aethyloxydhydrat 
= HO,  C4H50. 

In  der  chemischen  und  in  der  pharmaceutischen  Praxis  werden  bezüglich  des 
geringem  oder  grossem  Wassergehaltes  verschiedene  Sorten  von  Weingeist  unter- 
schieden , nämlich : 


Spiritus  Vini  ab  solutus , sogenannter  absoluter  oder  wasserfreier 
Weingeist.  Das  unter  diesem  Namen  im  Handel  vorkommende  Präparat  besitzt  sel- 
ten ein  specifisches  Gewicht  unter  0,80  bei  -t-  15  ’ C.  und  enthält  daher  immer  noch 
zwischen  2 und  2J/2  Gewichtsprocente  Wasser.  Man  erhält  solchen  Weingeist 
leicht,  indem  man  1 Theil  staubig  trockenes  Chlorcalcium  in  4 Theilcn  Weiu- 
geist  von  0,81 0 specifischem  Gewicht  löst  und  hiervon  im  Wasserbade  3/*  abdestil- 
Jirt,  wobei  es  aber  jedenfalls  zweckmässig  ist,  den  zuerst  übergehenden  zehnten 
1 heil  für  sich  aufzufangen,  da  dieser  durch  Condensation  der  im  Kühlapparate 
enthaltenen  feuchten  Luft  und  wohl  auch  Feuchtigkeit  eine  nicht  unerhebliche 


* Nach  Döbereiner  nimmt  absoluter  Weingeist  in  Berührung  mit  der  Luft  11  Volum- 
procente  einer  Luft  auf,  welche  dem  Volum  nach  ’ Sauerstoffgas  und  3 Stickgas  enthält. 
Beim  Vermischen  mit  gleich  viel  Wasser  entweicht  fast  § von  dieser  Luft,  daher  auch  das 
Perlen  und  Schäumen  beim  Vermischen  von  Weingeist  mit  Wasser,  was  natürlich  um  so 
stärker  sich  zeigt,  je  stärker,  d.  h.  um  je  weniger  verdünnt,  der  Weingeist  ist. 


Gewinnung 
des  Wein- 
alkoliols. 


Offieinelle 

Arten. 
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Verdünnung  erfahren  haben  kann.  Um  den  im  Destillirapparate  beim  Chlorcalcium 
zurückgebliebenen  Antheil  des  Weingeistes  nicht  zu  verlieren,  fügt  man,  nachdem 
die  Vorlage  gewechselt  worden,  etwas  Wasser  zu  und  destillirt  weiter.  — Bedarf 
man  zu  irgend  einem  Zwecke  eines  vollkommen  wasserfreien  Weingeistes,  so  stellt 
man  sich  diesen  am  besten  ex  tempore  und  ohne  alle  Destillation  auf  die  Art  dar, 
dass  man  zu  in  einer  starken  und  wohl  verschliessbaren  Flasche  befindlichen  8 
Theilen  absoluten  Weingeistes  des  Handels  allmälig  unter  zeitweiligem  Umschütteln 
1 — 2 Gewichtstheile  vollkommen  entwässerten  Kupfervitriol  zufügt,  das  Gefäss 
dann  fest  verschliesst , noch  einige  Male  während  eines  Tages  wohl  umschüttelt 
und  den  Inhalt  sich  dann  klären  lässt.  Die  klare  Flüssigkeit  enthält  nicht  die  ge- 
ringste Spur  von  Kupfersalz  gelöst,  und  lässt  beim  Hinzufügen  einer  neuen  Portion 
von  völlig  weissem  entwässerten  Kupfervitriol  diesen  ungefärbt. 

Spiritus  Vini  alk oholisatus , alkoholisi  rter  Weingeist,  welcher  bei 
einem  specifischen  Gewicht  = 0,810 — 0,813  bei  + 17  '/2  0 C.  94  oder  93  Voluui- 
procente  Weingeist  enthält,  und  am  zweckmässigsten  durch  Rectification  von  höchst 
rectificirtem  Weingeiste  über  1/i  seines  Gewichts  staubig  trockenen  Chlorcalciums 
gewonnen  wird. 

Spiritus  Vini  rectificatissimus , höchst  rectificir ter  Weingeist,  ent- 
hält bei  einem  specifischen  Gewicht  — 0,830  — 0,834  bei  + 15°  91  — 90  Volum- 
procente  oder  87 — 85  Gewichtsprocente  Weingeist  und  wird  gewonnen,  indem 
man  in  einem  passenden  Gefässe  (Flasche,  Kolben  oder  Schwefelsäureballon,  je 
nach  der  Menge,)  gewöhnlichen  käuflichen  Weingeist  von  80  Volnmprocenten  nach 
Tralles  (specifisclies  Gewicht  = 0,802)  mit  etwa  Vis  — V12  frisch  ausgeglühter 
und  grobgepulverter  Holzkohle,  wovon  das  feine  Pulver  abgesiebt,  10 — 12  Stun- 
den hindurch  digerirt,  dann  durch  ein  Perforat  in  dem  S.  04  beschriebenen  Cy- 
linder  abgiesst  und  aus  dem  Wasserbade  rectificirt.  Sobald  etwa'  2/3  vom  Ganzen 
abdestillirt  sind,  wechselt  man  die  Vorlage  und  sammelt  das  ferner  Uebergehende 
für  sich  auf,  um  es  bei  einer  nächsten  Rectification  zu  verwenden.  Die  Kohle, 
welche  zur  Reinigung  gedient,  wird  nachträglich  ebenfalls  in  den  Cylindcr  gegeben 
und  nach  Zufügung  von  etwas  Wasser  der  Destillation  unterworfen,  wodurch  der 
darin  zurückgebliebene  Weingeist  wieder  gewonnen  wird,  aber  allerdings  etwas 
fuselhaltig.  — Diese  so  eben  beschriebene  Behandlung  des  Weingeistes  mit  Kohle 
hat  die  Entfernung  des  Fuselöls  zum  Zweck,  welches  nicht  selten  den  Weingeist 

Gegenwärtig  liefern  aber  die  meisten  Weingeistfabriken 


des  Handels  verunreinigt. 


bereits  so  reinen  Weingeist  in  den  Handel,  dass  man  selten  in  den  Fall  kommen 
dürfte,  solche  Reinigung  in  pharmaceutischen  Laboratorien  selbst  vorzunehmen. 

Spiritus  Vini  rectificatus.  Zu  höchst  rectificirtem  Weingeiste  wird  soviel 
destillirtes  Wasser  zugefügt,  als  nothwendig  ist,  um  das  specifische  Gewicht  auf 
0,890  — 0,894  bei  15 " C.  zu  bringen.  Der  Weingeistgehalt  beträgt  dann  70  — 08 
Volumprocente  oder  02  — 00!/2  Gewichtprocent e. 


Der  gewöhnliche  käufliche  Weingeist  ( Spiritus  Vini  crudus)  ist  mehr  oder 
weniger  wasserhaltig;  man  pflegt  ihn  dann  schlechtweg  Spiritus  zu  nennen.  Da 
nun  der  Werth  des  Spiritus  in  geradem  Verhältnisse  zu  dem  Weingeistgehalte 
desselben  steht,  so  ist  es  für  den  Käufer  wie  für  den  Verkäufer  von  Wichtigkeit, 
diesen  Weingeistgehalt  schnell  bestimmen  zu  können,  was  gewöhnlich  nach  Volum- 
procenten  geschieht,  d.  h.  indem  man  angiebt,  wie  viele  Maasse  oder  Quarte 
wirklichen  Weingeistes  in  100  Maassen  oder  Quarten  des  betreffenden  Spiritus 
enthalten  sind.  Zu  solcher  Kenntniss  gelangt  man  aber  am  schnellsten  durch  Er- 
mittelung des  Specifischen  Gewichts  solcher  Mischungen,  denn  je  niedriger  das 
specifische  Gewicht,  desto  reicher  ist  der  Spiritus  an  Weingeist.  Die  Ermittelung 
des  specifischen  Gewichts  geschieht  mit  Hülfe  des  Aräometers;  den  daraus  zu 
folgernden  Wcingeistgehalt  erkennt  man  aus  nachstehender,  von  Tralles  zu  die- 
sem Zwecke  construirten  Tabelle,  welche  die  von  diesem  Physiker  durch  genaue 
Versuche  ermittelten  specifischen  Gewichte  von  Mischungen  aus  reinem  Weingeist 
und  Wasser  in  dem  Verhältnisse  von  99,  98,  97  ... . 1 Volum  Weingeist  auf  so 
viel  Wasser  angiebt,  dass  die  Mischungen  denselben  Raum  erfüllen,  den  Anfangs 
100  "Volume  des  reinen  Weingeistes  bei  einer  und  derselben  Temperatur  (12 720  R. 
oder  15 5/8  0 C.)  einnahmen. 
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Tabelle  über  die  Volumprocente  Alkohol,  welche  im  Weingeist  von 
verschiedenen  spec.  Gewichten  enthalten  sind.  Temperatur:  155/8  °C. 


100  Maasse 
der  »Flüs- 
sigkeit ent- 
halten 
Maasse 
Alkohol. 

Specifisches 
Gewicht  bei 
155«  C. 

100  Maasse 
der  Flüs- 
sigkeit ent- 
halten 
Maasse 
Alkohol. 

Specifisches 
Gewicht  bei 
15* 0 G. 

ioo  Maasse 
der  Flüs- 
sigkeit ent- 
halten 
Maasse 
Alkohol. 

Specifisches 
Gewicht  bei 
15*  “ C- 

0 

0,9991 

34 

0,9596 

68 

0,8941 

1 

0,9976 

35 

0,9583 

69 

0,8917 

2 

0,9961 

36 

0,9570 

70 

0,8892 

3 

0,9947 

37 

0,9556 

71 

0,8867 

4 

0,9933 

38 

0,9541 

72 

0.8842 

5 

0,9919 

39 

0,9526 

73 

0,8817 

6 

0,9906 

40 

0,9510 

74 

0,8791 

rr 

( 

0,9893 

41 

0,9494 

75 

0,8765 

8 

0,9881 

42 

0,9478 

76 

0,8739 

9 

0,9869 

43 

0,9461 

77 

0,8712 

10 

0,9857 

44 

0,9444 

78 

0,8685 

11 

0,9845 

45 

0,9427 

79 

0,8658 

12 

0,9834 

46 

0,9409 

80 

0,8631 

13 

0,9823 

47 

0,9391 

81 

0,8603 

14 

0,9812 

48 

0,9373 

82 

0,8575 

15 

0,9802 

49 

0,9354 

83 

0,8547 

16 

0,9791 

50 

0,9335 

84 

0,8518 

17 

0,9781 

51 

0,9315 

85 

0,8488 

18 

0,9771 

52 

0,9295 

86 

0,8158 

19 

0,9761 

53 

0,9275 

87 

0,8428 

20 

0,9751 

54 

0,9254 

88 

0,8397 

21 

0,9741 

55 

0,9234 

89 

0,8365 

22 

0,9731 

56 

0,9213 

90 

0,8332 

23 

0,9720 

57 

0,9192 

91 

0,8299 

24 

0,9710 

58 

0,9170 

92 

0,8265 

25 

0,9700 

59 

0,9148 

93 

0,8230 

26 

0,9689 

60 

0,9126 

94 

0,8194 

27 

0,9679 

61 

0,9104 

95 

0,8157 

28 

0,9668 

62 

0,9082 

96 

0,8118 

29 

0,9657 

63 

0,9059 

97 

0,8077 

30 

0,9646 

64 

0,9036 

98 

0,8034 

31 

0,9634 

65 

0,9013 

99 

0,7988 

32 

0,9622 

66 

0,8989 

100 

0,7939 

33 

0,9609 

67 

0,8965 

Verhältnis* 

des 

Alkohol- 
gehalts 
zum  spec. 
Gewicht. 


Das  specifische  Gewicht  des  Weingeistes  erleidet  durch  Temperatur  - Zu  - und 
Abnahme  noch  grössere  Schwankungen,  als  das  des  Wassers.  Die  aus  der  vor- 
stehenden Tabelle  gezogenen  Folgerungen  sind  daher  nur  dann  richtig,  wenn  die 
Ermittelung  des  specifischen  Gewichts  bei  der  bestimmten  Temperatur,  welche 
der  Tabelle  zum  Grunde  liegt,  stattgefunden  hat.  Ein  Weingeist  von  0,849  spec. 
Gewicht  bei  15% " z.  B.,  der  danach  85  Volumprocente  Weingeist  enthält  , würde, 
bei  + 5°  gemessen,  ein  grösseres  specifisches  Gewicht,  nämlich  0,860  zeigen,  und 
man  würde  daher  aus  dem  gefundenen  Gewichte,  wenn  man  ohne  Berücksichti- 
gung der  Temperatur  die  Tabelle  benutzte,  den  wahren  Weingeistgehalt  zu  ge- 
nug, nämlich  nur  zu  81  %,  finden.  Umgekehrt  besitzt  ein  Weingeist,  welcher 
wärmer  ist  als  + 15%  °,  ein  geringeres  specifisches  Gewicht  als  bei  dieser  Nor- 
maltemperatur  und  enthält  deshalb  weniger  Weingeist,  als  die  Tabelle  für  das 
getändene  Gewicht  angiebt.  Man  hat  daher  Tabellen  entworfen,  welche  den  aus 
dem  beobachteten  specifischen  Gewichte  mit  Hülfe  jener  Tabelle  von  Tr  all  es 
abgeleiteten  Weingeistgehalt  eines  Spiritus  auf  den  wahren  Gehalt  reduciren,  wenn 
die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  innerhalb  der  Temperaturgrenzen  von 


Einfluss 
der  Tempe- 
ratur auf 
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Gewicht 
des  Wein- 
geistes. 
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Weingeist. 


Wie  bei 
der  Berech- 
nung zu 
verfahren. 


Vor- 
kommen 
des  l-'usel- 
oder  Amyl 
alkohols. 


0 — 30°  ausgeführt  ist.  Statt  solcher  langer  Reductionstabellen  kann  man  jedoch 
folgende  einfache  Regel  in  Anwendung  bringen:  Die  Anzahl  der  Temperaturgrade, 
mn  welche  bei  der  Prüfung  der  Spiritus  wärmer  oder  kälter  ist  als  15 5/8  0 C.,  wird 
mit  4/i<>  multiplicirt  und  das  Product  den  gefundenen  Alkoholprocenten  hinzu- 
addirt,  wenn  der  Spiritus  kälter  war  als  + 155/8  ",  dagegen  von  den  gefundenen 
Alkoholprocenten  abgezogen,  wenn  er  wärmer  war  (Kolbe). 


Man  finde  z.  B.  das  specifische  Gewicht  eines  Spiritus  von  5 0 C.  Wärme  — 0,860.  Diesem  1 
Gewichte  entspricht  nach  der  obigen  Tabelle  von  Tralles  ein  Weingeistgehalt  von  81  pCt.  I 
Der  wahre  Weingeistgehalt  ist  aber  grösser,  denn  der  Spiritus,  dessen  Temperatur  bei  der  i 
Bestimmung  seines  specifischen  Gewichts  nur  5°  betrug,  war  um  mehr  als  10°  kälter,  als 
Spiritus  von  der  Normaltemperatur  (15|  °).  Man  hat  deshalb,  jener  Regel  gemäss,  10  mit  T4S 
zu  multipliciren.  Das  Product  : 4 den  gefundenen  Weingeistprocenten  (81  pCt.)  hinzuaddirt,  I 

giebt  diejenige  Zahl,  welche  den  wirklichen  Weingeistgehalt  ausdrückt,  nämlich  85. 


Will  man  wissen,  wie  viel  Gewichtsprocente  wasserfreien  Weingeistes  ein 
Spiritus  von  bekanntem  specifischen  Gewicht  hat,  so  multiplicirt  man  das  speci- 
fische  Gewicht  des  wasserfreien  Weingeistes  (0,734)  mit  der  Anzahl  der  Voluin- 
procente  reinen  Weingeistes  im  fraglichen  Spiritus  und  theilt  dann  das  Product 
mit  dessen  specifischem  Gewicht.  So  beträgt  der  Gehalt  des  gewöhnlichen  käuflichen 
Spiritus  von  80  Volumprocenten  nach  Tralles  (=  0,863  specifischem  Gewicht)  an 

reinem  Weingeist  in  Gewichtsprocenten  ausgedrückt  ^ ^ ^ = 73,6. 

0,863 


Das  specifische  Gewicht  des  Spiritus  bestimmt  man  in  den  gewöhnlichen 
Fällen,  wo  nicht  gerade  die  strengste  Genauigkeit  erfordert  wird,  entweder  durch 
das  allgemeine  Scalenaräometer  (S.  45),  oder  durch  ein  Aräometer,  welches  für 
diesen  specielleu  Zweck  so  eingerichtet  ist,  dass  auf  dessen  Scala  anstatt  des 
specifischen  Gewichts  unmittelbar  die  Yolumprocente  des  Weingeistgehalts  ver- 
zeichnet sind,  und  welches  daher  auch  Alkoholometer  (Spirituswaage)  ge- 
nannt wird. 


§ 137.  Der  Fusel-  oder  A m y 1 a 1 k o h o 1 wird , wie  der  Weinalkohol , bei  der  Gäh- 
rung  zuckeriger  Flüssigkeiten  erzeugt  (5 C 12 II 12 0 12  = 4C10Hia02  -+-  20C02  + 12110), 
doch  sind  die  besondern  Verhältnisse,  welche  hierbei  dessen  Entstehung  begün- 
stigen, noch  unbekannt.  Man  glaubte  früher,  dass  er  bei  der  Gährung  der  Kar- 
toffelmaische unmittelbar  aus  dem  Amylum  der  Kartoffeln  entstehe,  daher  der 
Name  Amylalkohol.  Später  hat  man  sich  jedoch  überzeugt,  dass  auch  Substanzen, 
welche  kein  Amylum  enthalten,  so  z.  B.  die  abgepressten  Weintrester , die  Melasse 
von  Runkelrübenzucker,  Amylalkohol  liefern.  Er  macht  den  Hauptbestandtheil 
des  bei  der  Rectification  des  rohen  Spiritus  als  Nebenproduct  gewonnenen  soge- 
nannten Fuselöls  aus  und  wird  aus  diesem,  nachdem  es  zuvor  mit  alkalischem 
Wasser  gewaschen  worden,  durch  fractionirte  Destillation  abgeschieden,  indem 
man  den  Theil  des  Destillats  für  sich  auffängt,  welcher  übergeht,  wenn  der  Siede- 
punkt der  Flüssigkeit  130 — 132°  erreicht  hat  und  dabei  oder  wenig  darüber 
verharrt.  Was  vorher  destillirt,  ist  ein  Gemenge  aus  Weinalkohol,  Wasser,  Pro- 
pylalkohol(=  C°Il8Ü2,  siedet  bei  96°)  und  Butylalkoliol  (C8Hlo02,  siedet  bei  114°). 
Was  weit  über  132“  hinaus  destillirt,  ist  ein  Gemeng  aus  Caproyl-  oder  Hexyl- 
alkohol,  Oenanthyl-  oder  Heptylalkohol  und  wohl  auch  Capryl-  oder  Octylalkoliol. 

Der  reine  oder  möglichst  reine  Amylalkohol  ist  eine  farblose,  dünne,  ölige 
Flüssigkeit  von  widrigem  Gerüche,  scharfem  Gesell  macke,  einem  specifischen  Ge- 
wicht = 0,818  bei  + 15°,  in  39  — 40  Theilen  Wasser  löslich,  mit  Weingeist, 
Aether,  fetten  und  flüchtigen  Oclen  in  jedem  Verhältniss  mischbar,  entzündlich 
und  mit  stark  leuchtender  Flamme  verbrennend.  Mit  gleichviel  eonccntrirter 
Schwefelsäure  giebt  er  eine  violettrothe  Mischung,  woraus  bei  baldigem  Verdün- 
nen mit  Wasser  der  ölige  Alkohol  zum  Theile  wieder  abgeschieden  wird,  nach 
längerem  Stehen  aber  nicht  mehr,  indem  derselbe  nun  vollständig  in  in  Wasser 
lösliches  saures  schwefelsaures  Amyloxyd  (Amylschwefelsäure)  übergegangen  ist. 
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§ 138.  Aldehyde.  Man  bezeichnet  mit  dem  Namen  Aldehyde 
eine  Gattung  von  organischen  Verbindungen,  welche  zu  den  Alkoholen, 
besonders  den  1 säurigen,  in  sehr  naher  Beziehung  stehen,  indem  sie  zu- 
nächst aus  diesen  durch  Entziehung  von  2 Aequivalenten  Wasserstoff  sich 
erzeugen  lassen,  daher  auch  der  Name  {Alkohol  deshydrogenatus),  und  durch 
Wasserstoff  im  statu  nascente  auch  in  diese  wieder  zurückgefiihrt  werden 
können.  Ausser  auf  dem  eben  angegebenen  Wege  können  die  Aldehyde 
aber  noch  auf  verschiedene  andere  indirecte  Weise  erzeugt  werden. 
So  findet  sich  unter  den  Producten  der  trockenen  Destillation  der  Milch- 
säure Weinaldehyd,  des  Kicinusüls  Oenanthylaldehyd,  des  Glycerins  Gly- 
cerylaldehyd ; bei  Behandlung  eiweissartiger  Stoffe  mit  Braunstein  und 
Schwefelsäure  entstehen  unter  andern  Producten  auch  Propyl-,  Butyl-  und 
Benzaldehyd.  Endlich  besteht  eine  sehr  einfache  Erzeugungsweise  von 
Aldehyden  auch  darin,  dass  man  ein  inniges  Gemisch  aus  gleichen  Aequi- 
valenten ameisensauren  Kalkes  und  des  Kalksalzes  der  betreffenden  Säure, 
deren  Aldehyd  man  erzeugen  will,  der  trockenen  Destillation  unterwirft 

Weinaldehyd. 

(z.  B.  CaO,  C2H03  -+-  CaO,  C‘’H:,03  = 2CaOCÜ2  h-  CMKO2).  Manche 
Aldehyde  kommen  auch  fertig  gebildet  in  gewissen  ätherischen  Oelen  vor, 
so  Benzaldehyd  im  ätherischen  Mandelöl,  Zimmtaldehyd  im  Zimmtöle, 

1 Caprinaldehyd  im  Rautenöle,  Cuminaldehyd  im  Römisch  - Kümmelöle. 

Der  besondere  Name  der  einzelnen  Aldehyde  wird  entweder  von  dem 
Alkohol,  aus  welchem  sie  ableitbar  sind,  oder  von  der  Säure,  in  welche 
sie  durch  weitere  Aufnahme  von  Sauerstoff  übergehen,  oder  endlich  von 
i dem  in  ihnen  präsumirten  Aetherradical  hergenommen.  So  die  Namen: 
Weinaldehyd,  Acetaldehyd,  Aethylaldehyd  für  einen  und  denselben  Körper. 
Noch  andere  Bezeichnungsweisen  haben  eine  theoretische  Bedeutung  und 
l beziehen  sich  auf  gewisse  chemische  Verhältnisse  und  darauf  gegründete 
Ansicht,  die  chemische  Constitution  des  Aldehyds  betreffend,  so  die  Be- 
nennungen Acetoxylhydrür  für  Acetaldehyd  und  Benzoxylhiidriir  für  Benz- 
aldehyd, entsprechend  den  rationellen  Formeln  C4H:,02,  H und  C14H502,  H. 

Die  Aldehyde  im  Allgemeinen  sind  neutrale  (Ausnahmen:  Salicylalde- 
hvd  oder  salicylige  Säure , Anisaldehyd  oder  anisylige  Säure),  mit  Aether 
und  Weinneist,  nicht  immer  aber  mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeiten,  sie 
sind  destillirbar , nehmen  leicht  Sauerstoff  auf  und  werden  sauer  oder 
saurer.  Mit  Silberoxydlösung  erwärmt,  scheiden  sie  metallisches  Silber 
daraus  ab;  mit  Kalium  entwickeln  sic  Wasserstoffgas,  ebenso  mit  schmel- 
zendem Kalihydrat,  in  letzterm  Falle  halbsoviel  als  die  entsprechenden 
Alkohole,  aber  ebenfalls  unter  Bildung  eines  Kalisalzes  der  entsprechen- 
den Säure;  mit  Aetzkaliflüssigkeit  digerirt,  färben  sich  einige  derselben 
i'othbraun  durch  Bildung  eines  braunen  harzigen  Körpers  (besonders  ist 
diess  mit  dem  gemeinen  oder  Acetaldehyd  der  Fall),  andere  erleiden  hier- 
bei eine  Spaltung  in  die  betreffende  Säure  und  den  betreffenden  Alkohol 
(besonders  ist  dies  mit  den  Aldehyden  der  Alkohole  der  Benzylreihe  der 
Fall),  verhalten  sich  daher  in  dieser  Beziehung  ganz  wie  die  polymeren 
Aethersalze,  von  denen  sie  sich  anderweitig  so  wesentlich  unterscheiden, 
wie  z.  B.  im  Siedepunkt  (Benzaldehyd  = CI4Hn02  siedet  bei  180°,  ben- 
zoesaurer Benzyläther  = Cl4H70,  C'4H50 3 siedet  bei  345°).  — Mit  Am- 
moniak zusammengebracht  veranlassen  mehrere  die  Entstehung  eigenthüm- 
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lieber  krystallisirbarer  Verbindungen  (Aldehyd  - Ammoniak , Hydramide), 
welche  durch  weitere  sehr  interessante  Umwandelungen  selir  merkwürdig 
sind.  — Sie  vereinigen  sieli  mit  2 faeli  schwefcligsauren  Alkalien  mehren- 
tlieils  ebenfalls  zu  krystallisirbaren  Verbindungen,  deren  Löslichkeit  in 
Wasser  und  Zersetzbarkeit  durch  kohlensaure  Alkalien  und  Säuren  häufig 
zu  deren  Reindarstellung  und  Trennung  von  öligen  Körpern  anderer  Art 
benutzt  werden  kann.  — Mit  Ameisensäure  im  statu  nascente  vereinigen  sie 
sieh  leicht  und  veranlassen  die  Entstehung  von  gepaarter  Ameisensäure 
(Milchsäuren  vgl.  § 152).  Aldehyd- Ammoniakverbindungen,  anstatt  reiner 
Aldehyde,  in  gleicher  Weise  behandelt,  geben  neben  Chlorammonium 
eigenthtimliche  krystallisirbare  stickstoffhaltige  Körper,  welche  der  sal- 
petrigen Säure  gegenüber  als  Amidosäuren  (vgl.  d.  A.)  sieh  verhalten , daher 
auch  als  solche  bezeichnet  werden,  nebenbei  aber  auch  eigene  Namen 
führen:  so  giebt  Acetaldehydammoniak  Amidopropionsäure  oder  Alanin, 
Valeraldehydammoniak  giebt  Amidocapronsäure  oder  Leucin.  Die  erstere 
wird  durch  salpetrige  Säure  in  Milchsäure,  die  letztere  in  Leucinsäure 
übergeführt. 


Die  Aldehyde  sind  ausserdem  auch  sehr  geneigt  vielfache,  isomere 
Umwandelungen  zu  erleiden;  so  kennt  man  vom  gemeinen  oder  Acetalde- 
hyd mindestens  vier  verschiedene  isomere  Modifikationen.  Auch  bieten  sie 
manche  interessante  Beispiele  von  polymeren  Heteromerien  dar;  so  sind 
die  Aldehyde,  wie  schon  früher  erwähnt,  polymer  mit  den  A ethersalzen 
der  betreffenden  Säuren  (Acetaldehyd  = C4H402  und  Essigäther  = 
C4H50,  C4H30  *,  Valeraldehyd  = C1"H1"Oa  und  baldriansaures  Amyloxyd 
— CU,H  11 0,  C l"H903).  Sie  sind  ferner  isomer  (heteromer)  mit  Acetonen 
(so  z.  B.  Propylaldehyd  und  Aceton,  Valeraldehyd  und  Propionon)  und 
mit  Glycolätheren  (z.  B.  Acetaldehyd  und  Aethylenglycolätlier  oder  Aetliv 
lenoxyd).  Alle  diese  isomeren  Verbindungen  sind  aber  zunächst  durch 
ganz  verschiedene  Siedepunkte  unterschieden. 


Wein- 

aldehyd. 


Gewinnung 
von  Wein- 
aldehyd. 


Unter  allen  Aldehyden  ist  der  gemeine  oder  Acetaldehyd  (Weinaldehyd 
Aethylaldehyd)  = C4H402  oder  C4H302,H  jedenfalls  der  interessanteste.  Seine, 
Entdeckung  und  genaue  Erforschung  durch  v.  Li e big  hat  zunächst  zur  Erkcn- 
bis  dahin  noch  unbekannten  Gruppe  von  organischen  Verbindungen 

on  In- 
so  des 

Essigs,  des  versüssten  Salz-  und  Salpetergeistes,  des  ehemals  officinellen  Spiritus 
aethrreus  oTtrr/enatus  Fuchsii,  und  in  allen  diesen  an  und  für  sich  farblosen  oder 
wenig  gefärbten  Präparaten  an  der  eintretenden  gelbbraunen  Färbung  beim  Er- 
wärmen mit  einem  Zusätze  von  Aetzkalilösung  erkannt  werden  kann.  Er  ent- 


nung  dieser 
geführt.  In 


teressc , als 
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pharmaceutischer  Beziehung  ist  der  Acetaldehyd  in  so  fern  v( 
er  ein  Gemengtheil  mancher  officinellen  Präparate  bildet,  s 


steht  vorzüglich,  wenn  Weingeist  oder  Weinäther  im  verdünnten  Zustande  mit 


sauerstoffreichen  Körpern , die  unter  gewissen  Bedingungen  leicht  Sauerstoff  ab- 
geben (z.  B.  Braunstein  oder  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure,  wobei  gleich- 


zeitig auch  Acetal  entsteht),  behandelt,  oder  der  Einwirkung  von  Chlor  oder 
Salpetersäure  unterworfen  wird.  Das  erstere  Verfahren  wird  gewöhnlich  zur 
Darstellung  von  Acetaldehyd  eingeschlagen  und  zwar  am  zweckmässigsten  zu 
kalter  Jahreszeit.  Man  giesst  zu  diesem  Belmfe  in  ein  hohes,  geräumiges,  irdenes 
oder  auch  hölzernes  Gebiss  30  Gowichtstheilc  bis  auf  50  — 60°  erwärmtes  Wasser, 
mischt  behutsam  0 Gewichtstheile  englische  Schwefelsäure  und  darauf  4 Gewichts- 
theile  Weingeist  von  HO  °/„  hinzu.  In  diese  noch  warme  Mischung  trägt  man  nun 
unter  fortdauerndem  Umrühren  0 Gewichtstheile  fein  gemahlenen  Braunstein  ein 
und  fahl  t mit  dem  Lmrühren  fort,  bis  die  schwarze  Farbe  des  Braunsteins  in 
eine  bräunlichgraue  übergegangen  ist.  Sollte  hierbei  zu  irgend  einem  Zeitpunkte 
ein  staikes  Autbiausen  cintrctcn,  so  muss  kaltes  fVasser  zuge<rosseu  werden. 
Sobald,  wie  so  eben  ei  wähnt,  die  schwarze  färbe  verschwunden 


hört  man  mit 


Weinaldehyd. 
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dein  Umrühren  auf,  lässt  das  Gemenge  bedeckt  einige  Zeit  ruhig  stehen  und  giesst 
dann  von  dem  gröberen  Bodensatz  in  eine  Destillirblase  ab.  Man  destillirt  unter 
guter  Abkühlung  der  Vorlage  und  wechselt  letztere,  sobald  das  Destillat  eine 
merkliche  saure  Reaction  zeigt.  Das  erhaltene  Destillat  wird  einige  Male  aus 
dem  Wasserbade  über  Chlorcalcium  rectificirt  und  stellt  dann  ein  Gemenge  von 
Aldehyd,  Acetal,  Essigäther  und  Weingeist  dar.  Man  sättigt  dasselbe  mit  trocke- 
nem Ammoniakgas,  welches  man  am  besten  durch  Erwärmen  von  starkem  geisti- 
gem Salmiakgeist  entwickelt.  Wegen  der  hierbei  stattfindenden  bedeutenden 
Wärmeentwickelung  ist  es  nothwendig,  das  Aldehyd  enthaltende  Gemisch  mit 
Schnee  oder  eiskaltem  Wasser  zu  umgeben.  Sobald  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak- 
gas gesättigt  ist,  nimmt  man  die  Flasche  hinweg,  fügt  zu  dem  Inhalte  das  drei- 
fache Volum  an  Aether  zu  und  setzt  das  Ganze  an  einem  möglichst  kühlen  Orte 
durch  24  Stunden  bei  Seite.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  hat  sich  alles  Aldehyd  im 
Zustande  von  Aldehyd- Ammoniak,  welches  in  ätherreichem  Weingeist  fast  ganz 
unlöslich  ist,  krystallinisch  abgeschieden.  Man  giesst  den  ätherhaltigen  Weingeist, 
welchen  man  nach  Zusatz  von  Schwefelsäure  durch  Boctification  aus  dem  Wasser- 
bade wieder  zugute  machen  kann,  ab,  sammelt  die  Krystalle  auf  einem  Filter 
und  trocknet  sie  durch  Pressen  zwischen  weissem  Fliespapier  aus.  Aus  dieser 
Verbindung  nun  ist  es  leicht,  das  Aldehyd  in  reinem  Zustande  zu  gewinnen. 


mit  einer  erkaltenden  Mischung  aus 
Nachdem  alles  in  dieser  Weise  vor- 
aus drei  Theilen  Schwefelsäure  und 


Man  löst  2 Gewichtstheile  davon  in  gleichviel  Wasser  und  giesst  die  Lösung  in 
einen  Kolben  mit  flachem  Boden,  über  dessen  Mündung  eine  zweifach  tubulirte 
Kappe  aus  geschwefeltem  Kautschuck  luftdicht  befestigt  ist.  In  den  einen  Tubus 
wird  eine  ausserhalb  trichterförmig  erweiterte  Eingiessröhre  gesteckt,  welche  bis 
in  die  Flüssigkeit  reicht,  in  den  andern  wird  der  kurze  Schenkel  eines  drei- 
schenkeligen  Gasableitungsrohres  befestigt,  dessen  äusserer  längerer  verticaler 
Schenkel  in  eine  Flasche  ausmündet,  welche 
gestossenem  Eis  und  Kochsalz  umgeben  ist. 
gerichtet,  lässt  man  eine  erkaltete  Mischung 
vier  Theilen  Wasser  durch  die  Trichterröhre  langsam  in  den  Kolben  einfliessen. 
Den  Kolben  selbst  erwärmt  man  behutsam  über  der  Weingeistlampe.  Das  Alde- 
hyd entwickelt  sich  unter  Aufbrausen  und  verdichtet  sich  in  der  gut  abgekühlten 
Vorlage.  Durch  Rectification  über  Chlorcalcium  kann  es  leicht  vollständig  ent- 
wässert werden.  In  diesem  Zustande  vollkommener  Reinheit  ist  das  Weinaldehyd 
eine  farblose,  sehr  bewegliche  Flüssigkeit  von  erstickende^  Gerüche,  siedet  bei 
+ 22°  C.  und  besitzt  ein  specifisches  Gewicht  = 0,80,  ist  mit  Wasser,  Weingeist 
und  Aether  mischbar,  neutral  und  entzündlich.  Es  löst  Schwefel,  Iod  und  Phos- 
phor auf,  geht,  in  verschlossenen  Gefässen  sich  selbst  überlassen,  ohne  eine  Ver- 
änderung in  der  procentischen  Zusammensetzung  zu  erleiden,  in  E 
Metaldehyd  über.  Das  erstere  ist  eine  Flüssigkeit,  welche  erst 
das  letztere  ein  geruch-  und  geschmackloser  fester  Körper.  — Das  vorerwähnte. 
Acetal,  auch  Sauerstoffäther  genannt,  verhält  sich  anderweitigen  Erzeu- 
gungs-  und  Umwandelungsweisen  entsprechend  als  eine  Verbindung  von  einem 
Molecül  Aldehyd  mit  2 Molcciilen  Aethyloxyd  — 2AeO,  C4I1402  (=  CI2I11404).  So 
geht  es  z.  B.  beim  Erhitzen  mit  Essigsäurehydrat  bei  200°  in  Essigäther,  Aldehyd 
und  Wasser  über.  Es  ist  eine  farblose,  sehr  bewegliche  Flüssigkeit  von  ange- 
nehmem ätherischen  Gerüche;  besitzt  ein  specifisches  Gewicht  = 0,820  bei  20°  C., 
siedet  bei  104°  C. , ist  mit  Weingeist  und  Aether,  nicht  aber  mit  Wasser  misch- 


aldehyd  und 
bei  81 " siedet, 


har,  wovon  es  15 — 18  Theile  zur 


Auflösung 


erfordert. 


Das  Acetaldehyd  - Ammoniak  (Nil3,  C4ll402),  dessen  Gewinnung  im  Vorher- 
gehenden angegeben,  giebt  zu  mehreren  merkwürdigen  Umwandelungen  Veran- 
lassung. Durch  Schwefelwasserstoff  wird  es  in  Wasser,  Schwefelammonium  und 
Thialdin  = C 12 II 13 NS4  übergeführt,  Selenwasserstoff  giebt  Selenaldin  = 
C12Il13NSe4,  Schwefelkohlenstoff  giebt  Carbothialdin  = CI0H10N2S4  (nämlich 
m letzterem  Falle:  2(NII3,  C4H402)  + 2 CS2  = 4110  + C10H10N2S4).  — Schweflig- 
säuregas  in  eine  Lösung  von  Aldehydammoniak  geleitet  , wird  in  reichlicher  Menge 
absorbirt  und  eine  krystallinische  Verbindung  = NH3,  C4H402  2 SO2  erzeugt,  welche 
roit  Taurin  (vgl.  d.  A.)  isomer,  aber  nicht  identisch  ist. 
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Die  Alkohole. 


Umwan- 
dlungspro- 
clucte  der 
Alhohole 
durch 
Schwefel- 
säure. 


§ 139.  Aetlicre.  Die  Aethere  sind  ebenfalls  Abkömmlinge  von 
Alkoholen  und  wie  diese  letzteren  entweder  einsäurig  oder  mehrsäurig. 
Die  einsäul  igen  Methyl-Aethere,  deren  quantitative  Zusammensetzung  durch 
die  allgemeine  Formel  Cn  Hn  + 1 0 ausdrückbar  ist,  entstehen  aus  den  Me- 
thyl-Alkoholen  durch  Austritt  von  je  1 Aeq.  Wasserstoff  und  Sauerstoff, 
was  gewöhnlich  durch  Erhitzen  dieser  letzteren  mit  einer  begrenzten 
Menge  von  concentrirter  Schwefelsäure,  Phosphoräure,  Fluorborsäure  oder 
auch  Chlorzink  bewirkt  werden  kann,  wobei  jedoch  bei  Anwendung  der 
zuerst  genannten  Sauerstoffsäuren  die  Bildung  sogenannter  Aethersäuren 
vorangeht.  So  enthält  z.  B.  eine  Mischung  aus  4 Gewichtstlieilen  Wein- 
alkohol und  5 Gewichtstlieilen  concentrirter  Schwefelsäure  Weinäther- 
schwefelsäure oder  saures  schwefelsaures  Aethyloxyd  — HO,  C‘5H502S03, 
durch  welches  letztere  die  Schwefelsäure  zur  Hälfte  neutralisirt  ist,  ferner 
mit  Wasser  gesättigte  Schwefelsäure  — 3 HO,  SO  ' und  unveränderten 
Weingeist,  welcher  das  gemeinschaftliche  Lösungsmittel  für  beide  abgiebt. 


Wird  die  eben  erwähnte  Mischung  der  Destillation  unterworfen , so 
kommt  sie  zwischen  135  und  140"  zum  Sieden,  und  die  darin  enthaltene 
Aetherschwefelsäure  zerfällt  dabei  in  Weinäther  (C4H50)  und  HO 2 SO1, 
welche  letztere  die  Regeneration  von  Alkohol  hindert  und  von  Neuem  auf 
den  vorhandenen  Weingeist  reagirt,  so  lange  als  noch  davon  übrig  ist 
oder  dauernd  zufliesst;  gleichzeitig  giebt  auch  die  gewässertere  Schwefel- 
säure Wasser  ab,  so  dass  Aether  und  Wasser  gleichzeitig  mit  einander 
überdestilliren,  da  beide,  einmal  selbstständig  aufgetreten,  sich  nicht  mehr 
zu  durchdringen  und  in  Weingeist  umzusetzen  vermögen.  Wird  aber  die 
Mischung  zunächst  mit  Wasser  verdünnt  und  dann  erhitzt,  so  erhält  man 
keinen  Aether,  sondern  Weingeist. 


Aether- 

Schwefel- 

säure. 


Wird  die  Mischung  mit  Wasser  verdünnt  und  dann  mit  Baryt  oder 
Bleioxyd  neutralisirt,  so  entsteht  ein  schwefelsaures  Salz,  welches  als 
nicht  löslich  sich  abscheidet,  und  ein  ätherschwefelsaures  Salz  (BaO  oder 
Pb 0,  C4H50 2 SO3),  welches  gelöst  bleibt  und  krystallisirt  gewonnen  wer- 
den kann.  Durch  Zersetzung  mittelst  kohlensauren  oder  schwefelsauren 
Kali’s  kann  in  demselben  Baryt  oder  Bleioxyd  durch  Kali  substituirt  und 
ätherschwefelsaures  Kali  erzeugt  werden,  welches  krystallisirt  genau  die 
Zusammensetzung  KO,  C 4 H 50  2 SO :I  (M  a g n u s)  hat , so  da ss  kein  Zweifel 
darüber  sein  kann,  dass  die  organische  Base  oder  der  basische  organische 
Paarling  darin  nicht  Weingeist  ist.  Aus  dem  Baryt-  oder  Bleisalz  kann 
man  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure  die  Base  ausfällen  und  die  Aether- 
schwefelsäure isoliren.  Durch  behutsames  Verdunsten  kann  die  vom  ge- 
fällten schwefelsauren  Salz  abfiltrirte  Lösung  bis  zu  einem  specif.  Gew. 
= 1,215  concentrirt  werden,  bei  welcher  Concentration  die  Aetherschwe- 
felsäure nur  noch  311/-,  % = 5 Aeq.  Wasser  zurückhält.  Wird  diese 
Flüssigkeit  in  einem  Oelbade  schnell  erhitzt,  so  tritt  das  organische  Oxyd 
aus  der  Verbindung  in  der  Form  von  Aether  aus,  und  die  Schwefelsäure  wird 
zu  3 HO,  SO 3 Hält  die  zu  erhitzende  Aetherschwefelsäure  mehr  Wasser 
zurück,  als  die  oben  angegebene  Menge,  so  erhält  man  bei  dessen  Er- 
hitzung nicht  Aether,  sondern  Weingeist,  indem  das  organische  Oxyd,  im 
Momente  seines  Freiwerdens  Wasserelemente  assimilirend,  sich  in  diesen 
umsetzt.  Man  hat  aus  diesen  und  noch  anderen  Verhältnissen  den  Schluss 
gezogen,  dass  die  Alkohole  als  die  Hydrate  der  betreffenden  organischen 
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Oxyde  zu  betrachten  seien,  und  sie  auch,  wie  schon  früher  erwähnt,  dem- 
gemäss mit  den  speciellen  Namen 

Methyloxydhydrat  = 110,  C2II30  oder  HO,  MeO, 
Aethyloxydhydrat  = H0,C4H50  oder  HO,AeO, 

Amyloxydhydrat  = HO,  C10IlnO  oder  HO,  AmlO 
u.  s.  w.  belegt. 

§ 140.  Wird  das  ätherschwefelsaure  Salz  oder  auch  unmittelbar  die 
durch  Zusammenbringen  von  cencentrirter  Schwefelsäure  und  Weingeist 
gewonnene  Mischung  mit  einer  wässerigen  schwächeren  Säure  vermischt 
und  dann  erwärmt,  so  findet  ein  Wechseltausch  statt.  Die  Schwefelsäure 
wird  zu  gewässerterer  Schwefelsäure  und  die  Aetherbase  vereinigt 
sich  mit  der  schwächern  Säure  zu  einem  neutralen  säurehaltigen  Aether, 
welcher  entweder  durch  Destillation  (wie  z.  B.  der  gewöhnliche  Essig- 
und  Ameisenäther)  oder  durch  Wasser  (wie  z.  B.  der  Amyl- Essigäther 
oder  der  baldriansaure  Aetliyläther)  von  der  gewässerten  Schwefelsäure 
getrennt  werden  kann.  Manche  neutrale  säurehaltige  Aethere  (sogenannte 
zusammengesetzte  Aethere  oder  Naphthen,  versiisste  Säuren  der  alten 
Chemiker)  lassen  sich  auch  unmittelbar  durch  Einwirkung  der  betreffenden 
möglichst  entwässerten  Säuren  auf  stärksten  Weingeist  oder  einfachen 
Aether  gewinnen,  so  der  schwefelsaure,  oxalsaure  und  salpetrigsaure  Wein- 
äther,  der  buttersaure  und  benzoesaure  Weinäther  in  hoher  Temperatur 
oder  unter  Vermittelung  von  concentrirtester  Chlorwasserstoffsäure,  welche 
überaus  eins  der  kräftigsten  ätherificirenden  Agentien  ist.  Andere  lassen 
sich  nur  auf  Umwegen  darstellen,  so  der  kohlensaure  Weinäther  durch 
Einwirkung  von  Natrium  auf  oxalsauren  Weinäther,  oder  durch  Destilla- 
tion eines  Gemenges  aus  ätherschwefelsaurem  Kali  und  ätherkohlensaurem 
Kali  (nämlich:  KO,  C ‘TP  02  SO 3 -4-  KO,  C*TPO  2 CO2  = 2 KO  SO 
2(C‘lH50,  CO2).  Das  ätherkohlensaure  Kali  selbst  wird  gewonnen  durch 
Einleiten  von  trockenem  Kohlensäuregas  in  eine  Lösung  von  geschmolze- 
nem Kalihydrat  in  wasserfreien  Weingeist,  wobei  gleichzeitig  zweifach- 
kohlensaures Kali  entsteht.  Das  letztere  scheidet  sich  ab,  das  erstere 
bleibt  gelöst  und  wird  mittelst  Aether  aus  der  weingeistigen  Lösung  aus- 
gefällt.  Die  Aetherkohlensäure  selbst  oder  das  saure  kohlensaure  Aethyl- 
oxvd  = HO,  C‘H502C02  kann  für  sich  nicht  bestehen,  und  auch  das 
ätherkohlensaure  Kali  zerfällt  mit  Wasser  in  Berührung  sogleich  in  zwei- 
fachkohlensaures Kali  und  Weingeist.  Die  Aetherkohlensäure  ist  mit 
Milchsäurehydrat  und  auch  mit  Glycosc  isomer. 

In  manchen  Pflanzentheilen  kommen  neutrale  und  saure  Aetherverbindungen 
fertig  gebildet  vor  und  sind  die  Träger  des  von  diesen  Pflanzentheilen  ausgehen- 
den Parfüms;  so  wird  das  riechende  Princip  der  Ananas,  Melonen,  der  Blüthen 
von  Magrwlia  fustcata  im  Wesentlichen  von  Amylätheren  ausgemacht.  Das  äthe- 
rische Oel  von  Gnultheria  procumbens  besteht  zum  grössten  Tlicile  aus  salicylsau- 
rem  Methyloxyd  (vgl.  S.  217). 

Die  neutralen  säurehaltigen  Aethere  sind  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur mehrentheils  flüssig  (Ausnahme  das  krystallisirt  erscheinende  oxalsaure 
Methyloxyd  vgl.  S.  229),  verflüchtigbar  und  bieten  in  Betreff  des  Siede- 
punktes gewisse  eonstante  Beziehungen  zum  Siedepunkte  des  Hydrats  der  in 
ihnen  enthaltenen  Säuren  dar;  so  sieden  im  Allgemeinen  die  Methyläthere 
um  63",  die  Aethvläthere  um  44°  niedriger  als  die  Säurehydrate.  Das 
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Essigsäurehydrat  siedet  bei  118°,  das  essigsaure  Methyloxyd  bei  — 118 
— 63  = 55°,  das  essigsaure  Aethyloxyd  oder  der  gewöhnliche  Essigäther 
siedet  bei  118  — 44  = 74°.  Dagegen  ist  der  Siedepunkt  der  Amyläthere 
in  der  Regel  um  13°  höher  als  der  Siedepunkt  des  Hydrats  der  betreffen- 
den Säure;  essigsaures  Amyloxyd  siedet  bei  118  •+•  13  = 131°.  Das 
baldriansaure  Aethyloxyd  siedet  bei  175  — 44  = 131°,  das  baldriansaure 
Amyloxyd  bei  175  -+-  13  = 188°.  Sie  sind  mehrentheils  in  Wasser  nicht 
in  jedem  Verhältnisse  mischbar,  viele  sogar  sehr  wenig  darin  löslich; 
damit  in  Berührung  werden  sie  jedoch  allmälig  zersetzt,  indem  sie  unter 
Wasseraufnahme  in  Alkohol  und  Säurehydrat  zerfallen,  und  zwar  geht 
diese  Zersetzung  um  desto  rascher  vor  sich,  je  löslicher  die  betreffenden 
Aethere  in  Wasser  sind,  daher  das  so  leichte  Sauerwerden  des  nicht  voll- 
kommen wasserfreien  Ameisenäthers,  Essigäthers,  des  versiissten  Salpeter- 
geistes. Durch  Alkalien  wird  diese  Art  der  Zersetzung  sehr  befördert, 
und  zwar  ganz  besonders,  wenn  das  Alkali  und  der  Aether  in  einem  ge- 
meinschaftlichen Lösungsmittel  gelöst  auf  einander  einwirken.  Solches 
gemeinschaftliche  Lösungsmittel  ist  bei  in  Wasser  gar  nicht  oder  nur  sehr 
wenig  löslichen  Aetheren  Weingeist.  Bei  der  Zersetzung  der  neutralen 
säurehaltigen  Aetheren  durch  Wasser  geht  in  manchen  Fällen  die  Bildung 
von  Aethersäuren  (saure  Aethersalze)  voraus,  so  beim  Seliwefelsäure-Aether 
und  beim  Oxalsäure-Aether;  von  andern  dagegen  ist  eine  saure  Verbindung 
überhaupt  gar  nicht  bekannt,  so  vom  Ameisenäther,  Essigäther. 


Den  neutralen  säurehaltigen  Aetheren  entsprechen  die  Haloidäthere, 
d.  h.  die  Athere,  welche  theils  unmittelbar,  tlieils  mittelbar  durch  Ein- 
wirkung von  Haloidwasserstoffsäuren  auf  Alkohole  hervorgehen.  Chlor- 
wasserstoff verhält  sich  gegen  Weingeist  wie  gegen  Kalihydrat,  es  entsteht 
Wasser  und  Chloräthyl  (nämlich:  C4Hfi02 -f-  HCl  = 2110  -+-  C‘?1IÄ,  CI). 
Bromäthyl  und  Iodäthvl  werden  indirect  gewonnen,  indem  man  in  Lösun- 
gen von  Brom  oder  Iod  in  wasserfreien  Weingeist  vorsichtig  Phosphor 
einträgt.  Es  entstehen  hierbei  gleichzeitig  Wasser,  Aether-Phospliorsäure 
und  Brom-  oder  Iodäthvl  (nämlich:  6C4H602  -t-  51  -+-  P = 4 HO 
C4H50  2H0,P05  -f-  5C4H5I),  welche  durch  Wasser  abgeschieden  und 
dann  rectificirt  werden.  Eine  interessante  Bildungsweise  der  Cyanäthere 
bietet  die  trockene  Destillation  der  Ammoniumsalze  der  Alkolholsäuren 
mit  wasserleerer  Phosphorsäure  dar;  es  entsteht  Wasser,  welches  an  die 
Phosphorsäure  tritt,  und  die  Cyanverbindungen  der  niedrigem  Aetherradi- 
cale,  z.  B.  essigsaures  Ammoniumoxyd  = NH  'O,  C4H30 8 liefert  4H0  -+- 
Cyanmethyl  = C H3,C2N,  propionsaures  Ammoniumoxyd  = NH40,C6H503 
liefert  4 HO  -+-  Cyanäthyl  — CHI5,  C2N  u.  s.  w.  Ausserdem  lassen  sich 
diese  Cyanäthere  auch  direct  durch  Destillation  von  ätherschwefelsaurem  Kali 
mit  Cyankalium  darstellen,  z.  B.  KO,  CHls02S03  -+-  KCy  = 2K0S03-h 
C HI5,  Cy.  Ligenthiimlich  ist  auch  die  Umwandelung,  welche  die  Cyan- 
äthere beim  Erhitzen  mit  wässerigem  Kali  erleiden.  Unter  Wasserzer- 
setzung entsteht  Ammoniak,  welches  entweicht,  und  ein  Kalisalz  der  nächst 
höheren  Alkoholsäure,  z.  B.  C2H3,  C2N  -+-  KO  HO  -4-  2110  = Nil3 
KO 0 H .0'.  Ls  bietet  also  dieser  Zersetzungsvorgang  ganz  das  Gegen- 
bild von  der  vorerwähnten  Erzeugungsweise  aus  Ammoniumsalzen.  — Die 
Chlor-,  Brom  und  Iodäthere  werden  durch  Kalilösung  in  ähnlicher  Weise 
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wie  die  neutralen  säurehaltigen  Aetliere  zersetzt.  Es  entsteht  Weingeist 
und  Chlor-,  Brom-  oder  Iodkalium. 


Wie  mit  Sauerstoff  und  den  Haloiden  können  die  Aetherradicale  mit- 
telbar auch  Verbindungen  mit  den  Thioniden  (Schwefel,  Selen,  Tellur) 
eingehen,  und  so  wie  diese  letztere  mit  den  Alkalimetallen  in  verschiede- 
nen Verhältnissen  sich  vereinigen,  so  auch  mit  den  Aetherradicalen.  Es 
giebt  ein  Einfach-,  Zwei-  und  Dreifach-Scliwefeläthyl  — C4II5,S;  C4H5,S2 
und  C41I5,  S '.  So  wie  ferner  die  Einfachschwefelalkalimetalle  sich  weiter 
mit  Schwefelwasserstoff  zu  Sulfhydraten  vereinigen,  so  auch  die  Ein- 
fachschwefeläthere,  z.  B.  Aethylsulfhydrat  = C‘H5S,  HS.  Man  nennt 
diese  Verbindungen  auch  Mercaptane  (abgeleitet  von  Mercurium  ca]>tans)1 
wegen  der  Heftigkeit,  mit  welcher  diese  Körper  auf  Quecksilberoxyd 
einwirken,  damit,  wie  mit  anderen  Metalloxyden,  Wasser  und  ein  Doppel- 

Das  Aethylsulfiir  wird  gewon- 
von  Einfach  - Schwefelkalium 
Wthylchlorürgas  geleitet,  das  Ganze  dann  unter  fortwährendem  Zuleiten 
von  Aethylchlorürgäs  destillirt  wird.  Wasser  scheidet  aus  dem  Destillat 
Aethylsulfiir  aus,  welches  dann  weiter  gereinigt  werden  kann.  In  ähn- 
licher Weise  kann  auch  unter  Anwendung  einer  weingeistigen  Lösung  von 
Kaliumsulfhydrat  (KS,  IIS)  das  Aethylsulfhydrat  oder  Aethylmercaptan 
gewonnen  werden,  oder  auch  durch  Destillation  eines  Gemisches  von 
ätherschwefelsaurem  Kali  und  Kaliumsulfhydrat  (KO,  C4H502S03  -+- 
KS,  IIS  = 2 KO  SO :1  -+-  C4H5S,  HS). 


sulfuret  oder  ein  Schwefelsalz  erzeugend 


neu,  wenn 


durch  eine  weingeistige  Lösung 


Die  Mercaptane  können  als  Alkohole  aufgefasst  werden,  in  denen  der 
Sauerstoff  durch  Schwefel  substituirt  ist  (z.  B.  Aethylalkohol  = C4H602, 
Aethylmercaptan  = G4H6Sa);  in  der  That  verhalten  sie  sich  auch  dem 
Kalium  gegenüber  wie  diese,  und  dem  Aethyloxydkali  z.  B.,  welches 
durch  Einwirkung  von  Kalium  auf  wasserleeren  Weingeist  erhalten  wird, 
entspricht  eine  gleiche  Schwefelverbindung 

K + C4H602  = H + KO,  C4IP0  oder  C4JJs02, 

Iv  + C4II6S2  = H + KS,  C4H5S  oder  C4[|sS2. 

Zeise,  welcher  das  Mercaptan  zuerst  darstellte,  fasste  es  als  eine  Wasser- 
stoffsäure = II,  C4H5S2  auf.  Dem  steht  aber  das  indifferente  Verhalten  gegen 
Alkalien  entgegen.  Das  frisch  bereitete  ätherische  Oel  der  Am  fnetirfa  wird  im  We- 
sentlichen von  einem  Mercaptan  (Ferulylsulfhydrat  = C12H“S,  HS)  ausgemacht, 
welches  an  der  Luft  eine  ähnliche  Veränderung  wie  das  farblose  Ammoniumsulf- 
hydrat  = Am S,  IIS  erleidet,  indem  cs  durch  Oxydation  des  Wasserstoffs  des 
Schwefelwasserstoffs  in  Bisulfür  übergeht  und  in  Folge  dessen  gelb  wird.  — Das 
ätherische  Senföl  ist  ein  lihodanäther  und  zwar  Allylrhodaniir  — C6H5,  Rh  und 
kann  dieser  Constitution  entsprechend  auch  künstlich  erzeugt  werden  (vgl.  S.  218). 


§ 141.  Durch  wechselseitige  Einwirkung  der  Io  dverb  in  düngen  der 
Aetherradicale  und  der  Kaliverbindungen  der  Aetherbasen  entstehen  die 
Doppel-Aethere,  z.  B. 

C4H5,  l + KO,  C2H30  = KI  + C4IP0,  C2II30, 

C4IPI  + KO,  C10HuO  = KI  -1-  C4IP0,  C10HnO. 

Der  letztere  Körper  wurde  auch  erhalten  durch  langsames  Zufliessen- 
lassen  von  Weingeist  in  eine  siedende  Mischung  aus  Amylalkohol  und 
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Schwefelsäure  (William so n).  Diese  Doppeläthere  verhalten  sich  physi- 
kalisch (spec.  Gew.,  Dampfdichte,  Siedepunkt)  und  chemisch  durchaus  als 
wirkliche  Verbindungen  und  nicht  als  Gemenge.  Diese  Tliatsache,  ver- 
bunden mit  der  Erfahrung,  dass  bei  der  Zersetzung  von  Bromäthyl  durch 
eine  weingeistige  Kalilösung  2 Aeq.  Aetlier  (Aethyloxyd)  erhalten  werden, 
hat  zur  Ansicht  geführt,  dass  auch  die  einfachen  Aethere  Doppeläthere  sind, 
hervorgehend  aus  der  wechselseitigen  Vereinigung  von  2 Molecülen  Alko- 
hol unter  Austritt  von  2 Molecülen  Wasser,  gleichwie  die  neutralen  säure- 
haltigen Aethere  in  gleicher  Weise  aus  der  wechselseitigen  Vereinigung 
von  je  einem  Molecül  Alkohol  und  Säurehydrat  unter  Austritt  von  2 Mo- 
lecülen Wasser  entstehen.  Dieser  Anschauungsweise  gemäss  lässt  sich 
die  Bildung  der  erwähnten  drei  Arten  von  Aetheren  (homoeomere  und 
heteromere  Doppeläthere  und  neutrale  säurehaltige  Aethere)  unter  An- 
wendung von  Aetherschwefelsäure  durch  nachstehende  drei  Gleichungen 
ausdrücken : 

Aethyl-Aethyläther. 

a)  HO, C4Ii5 02 SO 3 4-  C41I°02  = 2H0S03  + C^fDoTcnPO 

Aethyl-Amylätlier. 

b)  H0,CloH1102S03  4-  C411602  = 2110S03  + C4lI^CT"H^ 

Essigäther. 

c)  HO,  C4 II5 02 SO3  + C41I404  - 2 HO  SO3  + CMIHM^H^O3 

Endlich  stehen  mit  dieser  Ansicht  in  Uebereinstimmung  auch  die  auf 
experimentellem  Wege  festgestellte  Dampfdichte  und  der  Siedepunkt  der 
homoeomeren  Aethere.  Die  Formeln  nämlich,  welche  die  quantitative 
Zusammensetzung  aller  verdampfbaren  organischen  Substanzen  darstellen, 
deren  Aequi valent  genau  bestimmt  ist,  entsprechen  immer  4 Volumen 
Dampf.  Dies  ist  aber  bei  den  Aethern  nur  der  Fall,  wenn  deren  einfache 
Formel  verdoppelt  wird.  Ferner  vergleicht  man  beispielsweise  die  Diffe- 
renzen zwischen  den  Siedetemperaturen  des  Weingeistes  (78°)  und  des 
Weinäthers  (34°)  mit  den  Differenzen  zwischen  den  Siedetemperaturen  des 
Essigsäurehydrats  (118°)  und  des  Essigäthers  (74°),  so  findet  man,  dass 
beide  übereinstimmend  44°  betragen,  wodurch  auch  in  Bezug  auf  den 
Weinäther  der  S.  243  erwähnte  Erfahrungssatz  sich  bestätigt  und  letzterer 
somit  auch  in  dieser  Beziehung  dem  neutralen  säurehaltigen  Aetlier  sich 
anschliesst. 

Dieser  durch  so  viele  Thatsaehen  begründeten  näheren  Zusammen- 
setzungsweise der  sogenannten  einfachen  Aethere  wird  es  denn  auch  zu- 
geschrieben, dass  dieselben  beim  Zusammenbringen  mit  wässerigen  Säuren 
diese  nicht  unmittelbar  neutralisiren.  Es  wäre  andererseits  aber  auch 
denkbar,  dass  die  einfachen  Aethere  und  die  Aetherbasen,  ebenso  die 
Alkohole  und  die  Hydrate  der  Aetherbasen  wohl  isomer,  aber  nicht  iden- 
tisch seien,  sich  vielmehr  zu  einander  verhalten  wie  etwa  Carbamid,  Harn- 
stoff und  cyansaures  Ammoniumoxyd,  wie  Aethylkohlensäure  und  Glycose, 
und  je  nach  der  Art  der  einwirkenden  Agentien  bald  das  eine,  bald  das 
andere  Verhalten  darzubieten  fähig  wären.  Während  z.  B.  die  schwache 
Essigsäure  den  neutralen  Weinäther  und  ebenso  den  neutralen  Weingeist 
gar  nicht  oder  nur  spurweise  in  basisches  Aethyloxyd  und  Aethyloxydhy- 
drat  zu  überführen  vermag,  bildet  Schwefelsäure  mit  beiden  sogleich 
schwefelsaures  Aethyloxyd,  d.  h.  sie  werden  unter  dem  Einiltisse  de. 
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starken  Schwefelsäure  der  eine  in  basisches  Aethyloxyd,  der  andere  in 
basisches  Aethyloxydhydrat  übergeführt,  und  verhalten  sich  nun  der  Säure 
gegenüber  als  solche.  Harnstoff  verhält  sich  bei  der  trockenen  Destilla- 
tion wie  cyansaures  Ammoniumoxyd,  der  Salpetersäure  gegenüber  wie 
gepaartes  Ammoniak  (Urenoxyd-Ammoniak),  der  salpeterigen  Säure  gegen- 
über wie  Carbamid,  und  ist  an  und  für  sich  möglicherweise  keins  von 
allen  dreien. 


§ 142.  Ausser  den  in  den  vorhergehenden  Abschnitten  erwähnten  Verbindungen 
der  Aetherradicale  mit  Sauerstoff,  Haloiden,  Thioniden  und  unter  einander,  hat 
man  auch  in  neuerer  Zeit  mannigfache  Verbindungen  derselben  Radicale  mit  Me- 
tallen kennen  gelernt,  in  welchen  mit  1,  2,  3 und  4 Molecülen  des  Aetherradicales 
1 oder  auch  2 Aeq.  Metall  zu  einem  metallhaltigen  organischen  Radicale  verbunden 
sind.  Die  Mehrzahl  dieser  metallhaltigen  organischen  Radicale  reihen  sich  in 
Betreff  ihrer  chemischen  Wirksamkeit  den  basischesten  Metallen  an;  sie  bilden  mit 
Sauerstoff  kräftige  Basen  und  gehen  mit  den  Chloroiden  Verbindungen  ein,  welche 
den  Haloidsalzen  der  positivsten  Metalle  ähnlich  sind.  Das  Kakodyl  z.  B.  ist 
eine  Verbindung  der  Art  (vgl.  d.  A.);  es  ist  Arsendimethyl  = As 2 C2 fl3,  welches 
mit  1 Aeq.  Sauerstoff  das  starkbasische  Kakodyloxyd  = As  Me2, 0 oder  KdO, 
mit  3 Aeq.  Sauerstoff  die  Kakodylsäure  = As  Me2,  O3  oder  KdO3  bildet.  Ausser- 
dem giebt  es  noch  ein  Arsentetramethyl  oder  Arsenmethylium  + As  Me4,  welches 
mit  Sauerstoff  und  Wasser  Arsenmethyliumoxydhydrat  = As  Me4  0,110  liefert.  — 
Mit  Antimon  verbindet  sich  Methyl  zu  Antimontrimethyl  und  Antimontetramethyl 
oder  Antimonmethylium,  mit  Zinn  zu  Stannmethyl  und  Stanndimethyl,  mit  Queck- 
silber zu  Quecksilbermethyl.  Noch  zahlreicher  sind  die  bis  jetzt  bekannten 
Aethylverbind  ungen  derselben  Art.  Alle  diese  Verbindungen  werden  mehrentheils 
gewonnen,  indem  man  Legirungen  des  betreffenden  Metalls  mit  Natrium  auf  die 
Iodverbindung  des  Aetherradicals  einwirken  lässt  (Loewig).  Sic  sind  sehr  oxy- 
dirbar  und  entzünden  sich  zuweilen  schon,  wenn  sie  mit  der  Luft  in  Berührung 
kommen. 

Unter  den  metallhaltigen  Verbindungen  der  Aetherradicale  sind  ganz  beson- 
ders die  zinkischen  von  grossem  Interesse,  insofern  sie  vor  allen  anderen  sich 
zur  Isolirung  der  Aetherradicale  selbst,  als  auch  zu  deren  weiterer  Uebertraguug 
auf  andere  Metalle  eignen.  Von  diesen  Verbindungen  sind  zunächst  das  Zinkme- 
thyl = ZnC2H3,  das  Zinkäthyl  = ZnC4Il5  und  das  Zinkamyl  = ZnC1"!!11  von 
Frankl  and  dargestellt  worden  durch  Erhitzen  der  Iodäthere  mit  Zink  in  ver- 
schlossenen Glasröhren  bei  Temperaturen  zwischen  150  und  180°  C. , und  bei 
Gegenwart  von  viel  Aether  als  Lösungs-  und  Verdünnungsmittel  des  Iodäthers. 
Das  Zinkäthyl,  dessen  wichtigste  Eigenschaften  und  chemische  Reactionen  bei- 
spielsweise hier  näher  mitgetheilt  werden  sollen , ist  eine  farblose , leicht  beweg- 
liche, stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem , durchdringendem, 
sehr  unangenehmem  Gerüche,  erstarrt  noch  nicht  bei  — 22°,  siedet  bei  118°, 
besitzt  bei  -+-  18°  ein  spec.  Gew.  = 1,182.  Der  Luft  ausgesetzt,  stösst  das  Zink- 
äthyl dicke  weisse  Dämpfe  aus,  welche  sich  entzünden.  Die  Flamme  zeigt  einen 
griin  gefärbten  Saum;  ein  hineingehaltener  Glasstab  bedeckt  sich  mit  einem 
schwarzgrauen  Ueberzuge  von  metallischem  Zink.  Es  ist  mit  Aether  in  jedem 
Verhältnisse  mischbar;  durch  Weingeist,  ebenso  durch  Wasser  wird  es  zersetzt. 
Letzteres  liefert  damit  Zinkoxydhydrat  und  Acthylhydrür,  nämlich  ZnC4 ID  + 
2110  = Zn  0110  + H,  C41D.  Wird  die  ätherische  Lösung  mit  einem  Ueberschuss 
von  Iodäthyl  erhitzt,  so  entsteht  lodzink  und  freies  Aetliyl  (nämlich : Ael  + Ae  Zn 
= Znl  + 2 Ae).  Dem  beschränkten  Zutritte  der  Luft  ausgesetzt,  entsteht  darin 
ein  weisser  Niederschlag,  welcher  ZnO,  C4H50  ist,  und  mit  Wasser  in  Berührung 
in  Weingeist  und  Zinkoxydhydrat  sich  umwandelt.  Schwefel  wird  von  der  er- 
wärmten ätherischen  Lösung  des  Zinkäthyls  aufgenommen  unter  Bildung  von 
Zinkäthylsulfür  oder  Zinkäthylmercaptid  = ZnS, AeS.  Chlor,  Brom,  Iod  zer- 
setzen das  Zinkäthyl  unter  Feuererscheinung;  lässt  man  aber  dieselben  verdünnt 
zutreten,  so  entstehen  Chlor-,  Brom-  oder  lodzink,  und  Chlor-,  Brom-  oder  Iod- 
äthyl, und  es  verhält  sich  somit  das  Zinkäthyl  nicht  als  Radical,  wie  letzteres  mit 
den  Arsen-,  Antimon-  und  Zinnverbindungen  der  Fall  ist. 
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Zinkäthyl  mit  Siliciumchlorid  erwärmt,  giebt  Chlorzink  und  Siliciumäthyl 
= SiAe3.  Zinkäthyl  und  Quecksilberchlorid  geben  Chlorzink  und  Mercuräthyl 
Hg  Ae.  Zinkäthyl  und  Chlorblei  geben  Chlorzink,  metallisches  Blei  und  Plumb- 
ätliyl  = Pb  Ae2.  Lässt  man  Natrium  auf  ein  Uebermaass  von  Zinkäthyl  einwir- 
ken, so  wird  Zink  abgeschieden  und  es  entsteht  eine  krystallisirbare  Verbindung, 
Zinkäthyl  mit  Natriumäthyl  = 2 Zn  Ae,  Na  Ae,  welche  der  Luft  ausgesetzt  unter 
Explosion  sich  entzündet.  Wie  Zink,  so  verhält  sich  auch  Magnesium  den  Iod- 
ätheren  gegenüber,  und  dem  Zinkäthyl  entspricht  z.  B.  ein  Magnesiumäthyl,  wel- 
ches auch  ein  ähnliches  Verhaken  darbietet.  Alumium  liefert  unter  gleichen  Ver- 
hältnissen Alumium-Aethyljodür  = Al2  Ae3,  l3. 


§ 143.  Folgende  Aethere  und  ätherische  Flüssigkeiten  sind  mehr  oder  weni- 
ger Gegenstände  der  pharmaceutischen  Praxis. 

1.  Weinäther.  Der  Weinäther,  auch  kurzweg  Aether  (Arther  pum. Q, 
ehemals  fälschlich  Schwefeläther  ( Aether  sulfuricus)*)  genannt,  ist  in  praktischer 
wie  in  theoretischer  Beziehung  bei  weitem  die  wichtigste  Aetherart.  Er  ist  nächst 
Wasser  und  Weingeist  eines  der  am  allgemeinsten  angewandten  Lösungsmittel, 
auch  an  und  für  sich  ein  sehr  wichtiger  Arzeneikörper.  Mehr  als  irgend  eine 
andere  organische  Verbindung  ist  der  Weinäther  Gegenstand  der  Forschungen 
der  ausgezeichnetsten  Chemiker  gewesen , und  es  knüpfen  sich  an  die  ausseror- 
dentlich zahlreichen  Arbeiten,  weiche  behufs-  der  Ermittelung  des  Vorgangs  seiner 
Entstehung  und  seiner  chemischen  Verhältnisse  unternommen  worden  sind,  die 
wichtigsten  und  folgenreichsten  Entdeckungen  im  Gebiete  der  organischen  Chemie. 


Der  Weinäther  wird  in  grossem  Maassstabe  auf  sehr  einfache  Weise  bereitet. 
Ein  Gemenge  aus  4 Gewichtstheilen  conccntrirter  Schwefelsäure  und  3 Gewichts- 
theilen  Weingeist  von  85  bis  90  ”/„  Weingeistgehalt  wird  in  einem  Dest.il  lirappa- 
rate  aus  Kupfer,  Blei  oder  Glas  zum  Sieden  gebracht,  was  bei  etwa  140”  C. 
eintritt,  darauf  in  die  siedende  Mischung  in  einem  dünnen  Strahle  fortdauernd 
von  demselben  Weingeiste  eintfiessen  gelassen  und  das  Sieden  dabei  ununterbro- 
chen unterhalten.  In  pharmaceutischen  Laboratorien  gebraucht  man  am  zweck- 
mässigsten  einen  gläsernen  Kolben  mit  kurzem  und  weitem  Halse,  auf  dessen 
Mündung  ein  drcifachtubulirter , helmförmiger,  aus  Kupfer  gefertigter  Aufsatz 
mittelst  Leinmehlkittes  luftdicht  auflutirt  ist,  dessen  Abzugsrohr  in  ein  mit  kaltem 
Wasser  umgebenes  Kühlrohr  aus  Blei  oder  Zinn  einmündet.  Der  eine  Tubus  des 
Helms  ist  zur  Aufnahme  des  Zuflussrohrs,  der  andere  zur  Aufnahme  eines  bis  in 
Mischung  tauchenden  Thermometers  bestimmt.  Die  Operation  wird  so  lange 
unterhalten,  bis  die  zur  Verwendung  bestimmte  Weingeistmenge  verbraucht  ist, 
und  man  hat  dabei  nur  darauf  zu  sehen,  den  Weingeistzufluss  so  zu  reguliren, 
dass  der  Siedepunkt  möglichst  wenig  von  140°  C.  sich  entferne  oder,  was  auf 
dasselbe  herauskommt,  dass  das  ursprüngliche  Niveau  der  siedenden  Flüssigkeit 
immer  dasselbe  bleibe  (vgl.  Fig.  92). 


Das  gewonnene  Destillat,  aus  Aether,  Wasser  und  unverändertem  Weingeiste 
bestehend,  nicht  selten  aber  auch  schwefelige  Säure  und  sogenanntes  Weinöl 
enthaltend,  wird  in  dem  S.  64  beschriebenen  Cylinder  mit  '/,  dem  Volum  nach 
dünner  Kalkmilch  vermischt  und  aus  dem  Wasserbade  '/3  abdestillirt.  Dieses 
Destillat  zeigt  bei  17  72"  C.  ein  spec.  Gew.  zwischen  0,725  und  0,730  und  ist  als 
ein  zu  allen  pharmaceutischen  Zwecken  tauglicher  Aether  zu  betrachten.  Nach 
Hinwegnahme  dieses  Destillats  wird  die  Destillation  weiter  fortgesetzt,  so  lauge 
als  noch  etwas  geistiges  übergeht,  dabei  aber  dieses  Destillat  in  zwei  Theile 
fractionirt.  Die  erste  Portion  wird  zuerst  allein  in  den  wo  hl  gereinigten  Cylinder 


*)  Aether  sulfuricus  bedeutet  nämlich  nach  dem  Principe  der  gegenwärtigen  chemischen 
Nomcnclatur  so  viel  als  Schwefelsäureäther  oder  schwefelsaures  Aethyloxyd, 
ähnlich  wie  Aether  aceticus  Essigsäureäther  oder  essigsaures  Aethyloxyd  ausdrückt.  Ersterer 
ist  aber,  wie  hieraus  hervorgeht,  etwas  ganz  anderes  als  reiner  Aether.  Das  schwefelsaure 
Aethyloxyd  wird  neben  Aetlierschwefelsäure  in  grosser  Menge  gebildet,  wenn  man  die  beim 
Erhitzen  von  rauchender  Schwefelsäure  sich  entwickelnden  Dämpfe  von  wasserleerer  Schwe- 
felsäure durch  reinen  Weingeist  oder  reinen  Aether  absorbiren  lässt.  Es  ist  eine  neutrale, 
in  Wasser  untersinkende  Flüssigkeit,  welche  mit  Wasser  erwärmt  in  Weingeist,  Schwefelsäure 
und  Isäthionsäure  sich  umwandelt.  Die  Zusammensetzung  entspricht  den  Verhältnissen 
CPIJ»  OSO1  oder  Ae  OSO1. 


Act  höre. 


249 


zurück gegeb en , etwas  staubigtrockenes  Chlorcalcium  zugesetzt  und  die  Hälfte 
abdestillirt.  Diese  zeigt  ein  spec.  Gew.  zwischen  0,810  und  0,815  und  kann  als 
Aetherweingeist  verbraucht  werden.  Hierauf  wird  die  zweite  Portion,  welche 
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Fig.  92. 
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kaum  Aether  enthält,  durch  den  Tubus  des  Helms  zu  dem  in  dem  Cylinder  befind- 
lichen Reste  gegossen  und  mit  der  Destillation  fortgefahren,  so  lange  als  noch 
Weingeist  abdestillirt,  das  Destillat  aber  gleichfalls  fractionirt,  die  erste  Portion 
als  hinreichend  starker  Weingeist  von  Neuem  zur  Aetherbereitung  oder  anderen 
Zwecken  verwandt,  die  zweite  für  sich  auf  bewahrt,  bis  eine  zur  Concentration 
hinreichende  Menge  sich  aufgesammelt  hat. 

Das  Auftreten  von  schwefeliger  Säure  findet  statt,  wenn  die  Mischung  sich  so  weit  Weinöl. 
concentrirt,  dass  der  Siedepunkt  bis  150“  und  darüber  steigt,  und  gleichzeitig  findet  sich  auch 
in  dein  Destillat  unterhalb  der  Wasserschicht  ein  schwerer  öliger  Körper  vor,  welcher  eben 
das  ist,  was  man  gewöhnlich  mit  dem  Namen  schweres  Weinöl  bezeichnet.  In  reichlicher 
Menge  wird  derselbe  Körper  gewonnen,  wenn  gut  getrocknetes  ätherschwefelsaures  Kali,  mit 
seinem  gleichen  Gewichte  frisch  gebrannten  Kalks  gemengt,  bei  nicht  sehr  hoher  Temperatur 
destillirt  wird  (Liebig).  Liebig  fand  diesen  Körper  in  den  Verhältnissen  C“  I-P  02S0’ 
zusammengesetzt,  was  dafür  spricht,  dass  derselbe  Aether-Schwefelsäure  sei,  dessen  basisches 
Wasser  durch  die  Verbindung  C'HJ  substituirt  ist,  und  eben  in  Folge  dieses  Mangels  an  ba- 
sischem Wasser  in  Wasser  unlöslich  und  neutral  sich  verhält.  Mit  Wasser  erwärmt  zerfällt 
dieses  schwere  Weinöl  in  sich  lösende  Aetherschwefelsäure  und  sich  abscheidendes  soge- 
nanntes leichtes  Weinöl  oder  Aetherol  (C4H4).  Bei  starker  Abkühlung  scheidet  sich  aus 
diesem  Aetherol  ein  fester  Körper  krystallinisch  ab,  welcher  wie  das  Aetherol  zusammenge- 
setzt ist,  und  Aetherin  oder  auch  Wein öleampher  genannt  wird. 


Der  reine  Weinäther  ist  ein  farblose,  höchst  subtile,  neutrale  Flüssigkeit  von  Eigen- 
sehr durchdringendem,  angenehmem  Gerüche  und  brennendem,  hintennach  kiili-  schäften 
lendem  Geschmacke,  einem  spec.  Gew.  = 0,725  bei  + lT'/a"  C.,  siedet  bei  + 34°,  Aethers 
erstarrt  bei  — 44°  C.,  ist  äusserst  leicht  entzündlich  und  verbrennt  mit  stark 
leuchtender  russender  Flamme;  sein  Dampf  giebt  mit  Luft  gemengt  eine  bei  An- 
näherung einer  brennenden  Kerze  heftig  explodirendc  Mischung.  Aether  muss 
daher  aus  diesem  Grunde  mit  der  grössten  Vorsicht  gehandhabt  und  bei  Berei- 
tung wie  bei  Aufbewahrung  die  Annäherung  eines  brennenden  Körpers  auf  das 
Sorgfältigste  vermieden  werden.  — Mit  Weingeist  ist  der  Aether  in  jedem  Ver- 
hältnisse mischbar;  eine  Mischung  aus  1 Gewichtstheil  Aether  und  3 Gewichts- 
thcilen  höchst  rectificirtem  Weingeist  führt  in  der  preussischen  Pharmakopoe  den 
Namen  Spiritus  aelhereus,  in  der  österreichischen  Spiritus  Aetherin;  richtiger  würde 
jedenfalls  sein  Aether  spirituosus.  Werden  reiner  Aether  und  Wasser  zu  gleichen 
Volumtheilen  mit  einander  gemischt,  so  bilden  sich  bei  ruhigem  Stehen  zwei 
Schichten,  eine  untere,  eine  Auflösung  von  Aether  in  Wasser,  eine  obere,  eine 
Auflösung  von  Wasser  in  Aether,  und  das  Volum  des  letztem  nimmt  um  ‘/10  ab. 

Nach  den  Versuchen  von  Mohr  ist  1 Gewichtstheil  Aether  in  18,8  bis  19,7  Ge- 
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Fig.  93. 


Der  Weinäther  ist  an  seinen  beschriebenen  Eigenthümlichkeiten 
leicht  erkenntlich.  Die  Reinheit  ergiebt  sich  aus  dem  Gerüche, 
dem  spec.  Gew.  und  dem  Verhalten  gegen  Wasser.  Man  giesst 
in  einen  schmalen  Messcy linder,  welcher  in  zwei  gleiche  Hälften 
n — h und  h — c (Fig.  93)  gctheilt  und  dessen  obere  Hälfte  wieder 
in  10  Theile  graduirt  ist,  zunächst  destillirte3  Wasser  bis  h und 
darauf  Aether  bis  c und  schüttelt  — cs  darf  von  letzteren  nur 
etwa  der  zehnte  Theil  verschwinden,  gegenfalls  ist  der  Aether 
weingeisthaltig.  Man  giesst  den  Messcylinder  in  eine  kleine  flache 
Schaale  aus  und  lässt  den  Aether  verdunsten  — der  wässerige 
Rückstand  darf  Lackmuspapier  nicht  röthen,  auch  auf  dessen 
Oberfläche  keine  Oclhaut  sich  zeigen. 

2.  Wein  - S alp  ete  rät  her.  Die  Salpetersäure  und  die  sal- 
peterige  Säure  gehen  auf  mittelbarem  Wege  mit  dem  Aetliyloxyd 
Verbindungen  ein.  Das  salpetersaure  Aetliyloxyd  (Aether 
aethiflo  - nitricufi)  = Ae  ONO5  ist  eine  Entdeckung  neuerer  Zeit  und 
zuerst  von  Millon  dargestellt  worden.  Das  salpetrigsaure 
Aetliyloxyd  (Aether  aethylo  - nitrosus)  = AeO,  NO3  dagegen  ist 
schon  lange  bekannt  und  wurde  von  jeher  unter  dem  Namen  Sal- 
peteräther, Salpeternaphtha  begriffen.  Keine  von  beiden  Verbindungen  ist  im 
reinen  Zustande  officinell,  doch  macht  die  letztere  den  wesentlichen  Bestandthell 
Versüsster  des  sogenannten  versüssten  Salpetergeistes  (Spiritus  nitri  dulcis,  Spiritus 
‘Ss^Ecsttßr*  nitrico  - aether eus , Spiritus  aether is  nitrosi ) aus.  Dieses  letztere  offfcinclle  Präparat 
wird  am  zweckmässigsten  nach  folgender  im  Principe  von  Feld  haus  angegebe- 
nen Methode  bereitet  : 


Fig.  91. 


ln  einen  Destillirkolben  mit  flachem  Boden  (Fig.  94)  trägt  man  vorsichtig 
1 Gewichtstheil  geschmolzenes  salpetrigsaures  Kali  in  Stücke n^ (am  besten  in  /.»- 
ndis,  in  welcher  Form  es  gegenwärtig  von  den  chemischen  Fabriken  geliefert 
wird)  ein,  giesst  2 Gewichtstheile  Weingeist  von  0,963  spec.  Gew.  bei  + 15°  C. 
hinzu  und  verschliesst  den  Kolben  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Kautschuck- 
stöpsel.  Durch  den  einen  Tubus  des  Stöpsels  ist  eine  Trichterröhre  eingelassen 
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deren  in  eine  feine  Spitze  ausgezogenes  Ende,  so  dass  eine  hineingegossene  Flüs- 
sigkeit nur  in  einem  sehr  dünnen  Strahle  ausfliessen  kann,  etwas  in  die  Flüssig- 
keit eintaucht;  in  dem  andern  Tubus  ist  der  kürzere  verticaie  Schenkel  eines 
dreischenkeligen  Dampfableitungsrohres  angebracht,  welcher  bald  unter  dem 
Stöpsel  ausmündet,  während  der  längere  verticaie  Schenkel  in  eine  6 Gevvichts- 
theile  alkoholisirten  Weingeists  enthaltende  Flasche  reicht,  und  zwar  etwas  unter- 
halb der  obern  Flüssigkeitsschicht.  Die  Flasche  selbst  steht  in  einem  Gelasse  mit 
kaltem  Wasser,  der  Destillirkolben  dagegen  in  einer  leeren  Porcellan-  oder 
Kupferschaale , und  zwar  zur  grossem  Sicherheit  mit  etwas  untergelegter  Pappe. 
Nachdem  Alles  in  solcher  Art  vorgerichtet  worden,  lässt  man  in  irgend  welcher 
Weise  eine  erkaltete  Mischung  aus  2 Gewichtstheilen  Weingeist  von  0,963  und 
D/2  Gewichtstheilen  concentrirter  Schwefelsäure  durch  die  Trichterröhre  langsam 
in  den  Kolben  einfliessen.  Die  Bildung  von  salpetrigsaurem  Aethyloxyd  beginnt 
sogleich  und  dasselbe  geht  dampfförmig  in  den  vorgeschlagenen  Weingeist  über 
und  wird  von  diesem  gelöst.  Sobald  die  ganze  saure  Mischung  eingetragen 
worden  und  die  Dampfentwickelung  nachlässt,  giesst  man  etwas  warmes  Wasser 
in  die  Schaale,  worin  der  Destillirkolben  steht,  und  treibt  auf  diese  Weise  den 
liest  des  salpetrigsauren  Aethers  aus.  Das  Präparat  ist  nun  fertig  und  bedarf 
keiner  Rectifi  cation.  Es  ist  eine  klare  Flüssigkeit  mit  einem  Stich  in  das  Gelb- 
liche, von  angenehmem,  Borsdorfer  Aepfeln  ähnlichem,  ätherisch  - geistigem  Ge- 
rüche, Lackmuspapier  augenblicklich  nicht  röthend,  beim  Zusätze  von  Eisenchlo- 
riirlösung  sich  dunkel  färbend.  Das  spec.  Gew.  ist  zwischen  0,820  und  0,825.  — 
Soll  der  Gehalt  an  salpetrigsaurem  Aethyloxyd  quantitativ  festgestellt  werden,  so 
kann  es  folgendermaassen  geschehen:  Man  wägt  in  einem  Kölbchen  mit  gut 
passendem  Korkpfropfen,  worin  bereits  12 — 15  Grane  reines  Kalihydrat  eingetra- 
gen worden  sind,  100  Grane  des  fraglichen  Präparats  ab,  verschliesst  das  Gläs- 
chen, befördert  durch  behutsames  Bewegen  die  Lösung  des  Kali’s,  lässt  dann 
stehen,  bis  aller  Geruch  nach  Aether  verschwunden,  giesst  hierauf  in  ein  Becher- 
glas aus,  verdünnt  mit  Wasser  und  lässt  den  Weingeist  verdunsten.  Sobald  dies 
geschehen,  säuert  man  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  an  und  fügt  von 
einer  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  von  bekanntem  Gehalte  so  lange  zu, 
bis  die  Farbe  nicht  mehr  verschwindet.  Die  verbrauchte  Menge  des  über- 
mangansauren Kali’s  in  Granen  ausgedrückt  und  mit  1,18  multiplicirt  giebt  als 
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Product  die  Menge  vorhanden  gewesenen  Aethyloxyds  (nämlich:  a.  5 Ae  ONO3 
+ 5 KO  HO  = 5 Ae  0110  + 5 KO  NO3,  ß.  5 KO  NO3  f 6 HO  SO 3 in  Wasser 

317 

+ 2K0Mn207  = 5 KO  NO5  + 2 KO  SO3  + 4 M11  OSO3  T Wasser.  Demnach 
375 

— - = 1,18,  somit  x K0Mn20r  x 1,18  =±  x AeONO3).  — Der  reine  salpetrige 

öl  I 

Aether  hat  ein  spec.  Gew.  = 0,950,  siedet  schon  bei  16Va°  C.,  bedarf  über  40  Th. 
Wasser  zur  Lösung  und  wird  davon  bald  zersetzt.  Schwefelwasserstoff  erzeugt 
damit  Weingeist,  Wasser,  Ammoniak,  und  Schwefel  wird  abgeschieden.  Er  ist 

isomer  (heteromer)  mit  Amido-Essigsäurehydrat  oder  Glvcocoll  (HO,  C4^',  O3). — 
Der  Salpetersäureäther  ist  schwerer  als  Wasser  (1,12),  siedet  erst  bei  80°  C. , ex- 
plodirt  leicht  in  höherer  Temperatur,  giebt  mit  Ammoniak  salpetersaures  Salz 

und  Aethylamin,  nämlich:  C4I150,N05  + 2 NH3  = N1I40,N05  + N^,. 

3.  Wein-Essigäther  oder  essigsaures  Aethyloxyd  = C4H50,C4H303 
oder  AeO,  Ac,  gewöhnlich  kurzweg  Essigäther  ( Aether  nceticus , Aether  aethylo- 
aceticus)  genannt,  wird  in  pharm aceutischen  Laboratorien  am  zweckmässigsten 
folgendermaassen  bereitet:  Man  wägt  in  einem  passenden  Destillirkolben  3 Ge- 
wichtstheile  höchst  rectiiicirten  Weingeist  (0,833)  ab,  fügt  dazu  behutsam  und 
unter  Umschütteln,  jedoch  hinter  einander,  zunächst  ebensoviel  dem  Gewichte 
nach  concentrirte  Schwefelsäure  (englische  Schwefelsäure  von  1,830 — 1,835)  und 
darauf,  während  die  Mischung  noch  warm  ist,  7 Gewichtstheile  Essigsäure  von 
10  °/n  Säuregehalt  (spec.  Gew.  1,06  bei  15°  C.),  welche  gegenwärtig  Handelsarti- 
kel ist.  Man  verschliesst  den  Kolben,  lässt  12  Stunden  stehen  und  destillirt  dann 
aus  dem  Sandbade  bei  gelindem  Feuer  mit  Anwendung  des  Mi t scher lich’schen 
Kühlers  43/4  — 5 Gewichtstheile  ab.  Der  Rückstand  im  Kolben  ist  verdünnte 
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Schwefelsäure  und  kann  als  solche,  so  z.  1h  zur  Bereitung  von  schwefelsaurem 
Eisenoxydul,  verbraucht  werden.  — Befindet  man  sich  zur  Zeit  nicht  im  Besitze 
von  Essigsäure  von  der  angegebenen  Stärke,  so  kann  man  auch  krystallisirtes 


Fig.  95. 


essigsaures  Natron  benutzen,  doch  wendet  man  in  solchem  Baue  nicht  7 Tiieile, 
sondern  8 Theilc  davon  an,  vermischt  den  Weingeist,  anstatt  mit  3,  mit  5 Ge- 
wichtstheilen  englischer  Schwefelsäure  und  trägt  das  Salz  in  die  erkaltete  Mischung 
ein.  Die  Destillation  wird  wie  im  Vorhergehenden  ausgeführt,  doch  besser  aus 
dein  Chlorcalciumbade  (eine  Lösung  von  rohem  trockenem  Chlorcalcium  in  4 Th. 
Wasser),  dessen  während  des  Kochens  abdunstendes  Wasser  von  Zeit  zu  Zeit  durch 
Nachgiessen  von  heissem  Wasser  ergänzt  wird.  Der  Rückstand  im  Kolben  ist 
schwefelsaures  Natron  mit  Ueberschuss  an  Säure,  welches  in  pharmaceutischen 
Laboratorien  keine  Verwendung  findet,  daher  weggethan  wird. 


Der  auf  die  eine  oder  die  andere  Art  gewonnene  rohe  Essigäther  wird  in 
einem  passenden  Gefässe  (Setzkolben  oder  Flasche)  mit  dem  gleichen  Volum  Was- 
ser vermischt,  dazu  unter  Umschütteln  in  kleinen  Portionen  verdünnte  Aetznatron- 
lauge  zugefügt,  bis  alle  saure  Reaction  verschwunden  und  sogar  eine  schwache 
alkalische  eingetreten  ist.  Man  lässt  dann  den  Aether  sich  abscheiden,  trennt  ihn 
auf  eine  zweckmässige  Weise  (Heber,  Scheidetrichter)  von  der  unterhalb  befind- 
lichen wässerigen  Flüssigkeit  und  überfüllt  ihn  in  einen  passenden  Destillirkol- 
ben  mit  flachem  Boden.  Man  fügt  allmälig  und  unter  Umschütteln  den  vierten 
bis  den  dritten  Theil  dem  Gewichte  nach  staubigtrockenes  essigsaures  Natron 
hinzu,  verbindet  den  Kolben  in  vorhergehender  Weise  mit  dem  M itsc her lie fi- 
schen Kühler  und  rectificirt  aus  dem  Wasserbade,  bis  etwa  4 — 4'/2  Gcwichtstheile 
übergegangen  sind.  Man  nimmt  das  Destillat  hinweg,  giesst  aus,  setzt  den  Reci- 
pienten  wieder  unter  und  lässt  den  Kolben  erkalten,  ist  dies  geschehen,  so  giesst 
man  das  früher  gewonnene  schwach  alkalische  Waschwasser  in  den  Kolben  über 
und  erwärmt  von  Neuem  so  lange,  als  noch  Geistiges  übergeht.  Dieses  letztere 
Destillat  kann  bis  zur  nächsten  Bereitung  aufbewahrt  oder  zu  Spiritus  aretfco-aetherew 
verwandt  werden.  Die  rückständige  Salzlösung  im  Kolben  wird  durch  Eindampfen 
in  einem  blanken  eisernen  Kessel  von  Neuem  in  staubigtrockenes  Salz  verwandelt 
und  zu  späterer  gleicher  Verwendung  benutzt. 
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Der  Vorgang  bei  der  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Erzeugung  von  Essig- 
•ither  beruht  lediglich  in  einer  Wechselzersetzung  zwischen  dem  in  der  weingei- 
*sti°en  Schwefelsäuremischung  enthaltenen  sauren  schwefelsauren  Aethyloxyd  und 
der  wässerigen  Essigsäure;  es  entsteht  gewässertere  Schwefelsäure  und  essigsaures 
Aethyloxyd.  Die  wässerige  Essigsäure  selbst  kann  den  Weingeist  unmittelbar 
nicht  ätherificiren,  wohl  aber  tliut  es  Essigsäureanhydrid  unter  gleichzeitiger  Bil- 
dung von  Essigsäurehydrat.  Die  Rectification  mit  staubigtrockenem  essigsauren 
Natron  hat  die  Entfernung  allen  Wassers  zum  Zwecke,  dessen  Anwesenheit  im 
Essigäther  mit  der  Zeit  ein  Sauerwerden  desselben  herbeiführen  kann. 

Der  reine  Essigäther  ist  eine  klare,  farblose,  sehr  bewegliche,  entzündliche 
Flüssigkeit  von  eigenthiimlichem  angenehmen  Gerüche,  siedet  bei  74°  C.,  besitzt 
ein  spec.  Gew.  = 0,900  bis  0,904  bei  15°  und  0,91  bei  0°,  ist  mit  Aether  und 
Weingeist  in  jedem  Verhältnisse  mischbar,  nicht  aber  mit  Wasser,  welches  zu 
gleichen  Volumtheilen  damit  geschüttelt  nur  den  10.  Theil  zum  Verschwinden 
bringt,  und  dem  Gewichte  nach  nur  */ 12  davon  auflöst.  Die  Lösung  ist  augen- 
blicklich neutral,  erlangt  aber  bald  eine  saure  Reaction.  Die  relative  Reinheit 
des  Essigäthers,  d.  h.  dessen  absoluter  Gehalt  an  reinem  essigsauren  Aethyloxyd 
kann  übrigens  weder  aus  dem  specifisclien  Gewichte,  noch  aus  dem  Siedepunkte, 
noch  endlich  aus  dem  Verhalten  zu  Wasser,  sondern  nur  auf  quantitativ -analyti- 
schem Wege  mit  Genauigkeit  festgestellt  werden,  obwohl  allerdings  für  die  Praxis 
obige  Data  in  ihrer  Gesainmtheit  ausreichen.  Die  analytische  Untersuchung  ge- 
schieht nöthigenfalls  am  einfachsten  nach  der  hierzu  von  Feld  haus  angegebenen 
Methode,  welche  im  Wesentlichen  in  Folgendem  besteht:  Man  bringt  etwa 
48  Grane  (oder  3 Grmm.)  reinen  krystallisirten  Aetzbaryt  in  ein  mit  einem  gut 
schliesseuden  Stöpsel  versehenes  Glas,  welches  etwa  14  Drachmen  (oder  60  C.-C.) 
Wasser  fasst,  füllt  es  so  weit  mit  reinem  Wasser  an,  dass  noch  für  den  Essig- 
äther Raum  bleibt,  setzt  den  Stöpsel  auf  und  tarirt.  Nach  wiederabgenommenem 
Stöpsel  nimmt  man  nun  etwa  16  Grane  (1  Grmm.)  des  zu  prüfenden  Essigäthers 
hinzu,  verschliesst  gut,  wägt  wieder  genau  und  erfährt  aus  der  Gewichtszunahme 
genau  die  angewandte  Quantität  von  Essigäther.  Dann  wird  der  Stöpsel  festge- 
bunden, das  Glas  unter  öfterem  Durchschütteln  an  einen  warmen  Ort  gestellt  oder 
in  heisses  Wasser  getaucht  und  nach  einigen  Stunden  erkalten  gelassen.  Beim 
Oeffnen  des  Gefässes  muss  der  Geruch  nach  Aether  vollständig  verschwunden 
sein,  gegenfalls  müsste  die  Digestion  noch  eine  Zeit  lang  fortgesetzt  werden.  Der 
Inhalt  des  Glases  wird  hierauf  in  ein  Becherglas  entleert,  das  Glas  gut  nachge- 
spült, darauf  Kohlensäuregas  eingeleitet,  bis  alle  alkalische  Reaction  verschwun- 
den, das  trübe  Gemisch  dann  erwärmt,  filtrirt,  das  Filter  wohl  ausgesüsst  und 
das  gesummte  Filtrat  durch  verdünnte  Schwefelsäure  ausgefällt.  Der  schwefel- 
saure  Baryt  wird  gesammelt,  wohl  ausgesüsst,  getrocknet,  gewogen  und  durch 
Division  des  Gewichts  mit  1,32  (Product  aus  88  in  116)  die  entsprechende  Menge 
Essigäthers  erkannt. 

Der  Essigiitlier  ist  isomer  (heteromer)  mit  Buttersäurehydrat  (HO,  C9H701)  und  propion- 
saurem Methyloxyd  (C2  H3  0,  C6  H‘ O3),  und  polymer  mit  Acetaldehyd  (C4H40*)  und  dessen 
Homöomeren  (Eialdehyd,  Metaldehyd  und  Paraldehyd). 

4.  Wein- Ameisenäther  oder  ameisensaures  Aethyloxyd  ( Aether 
aethylo-fornncux)  = C4H5 0,  C2H03,  auch  kurzweg  Ameisenäther  genannt,  wird 
am  besten  auf  indirectem  Wege  nach  dem  von  Löwig  angegebenen  Verfahren  be- 
reitet wird.  Man  übergiesst  in  einem  passenden  Destillirkolben  (Fig.  96)  mit  fla- 
chem Boden  und  kurzem  Halse  6 Gewichtstheile  entwässertes  Kleesäurehydrat 
mit  4 Gewichtstheilen  käuflichem  absoluten  Weingeist,  verschliesst  den  Kolben 

und  lässt  durch  24  Stunden  unter  öfterm  Umschiitteln  in  mässiger  Wärme  stehen, 
verbindet  dann  den  Kolben  mittelst  eines  doppelttubulirten  Stöpsels,  durch  dessen 
einen  Tubus  ein  Thermometer  eingelassen  ist,  so  dass  der  untere  Theil  bis  in  die 
Flüssigkeit  reicht,  in  zweckmässiger  Weise  mit  einem  Mitscher  lieh’ sehen 
Kühler  und  Vorlage,  welche  letztere  jedoch  nicht  lutirt  wird.  Man  unterwirft 
dann  den  Inhalt  der  Destillation  aus  dem  Sandbacle.  Sowie  die  Temperatur  des 
Inhalts  auf  135  bis  140°  C.  gestiegen,  zerfällt  der  wesentlich  aus  Actheroxalsäure 
(saures  oxalsaures  Aethyloxjdl)  bestehende  Inhalt  des  Kolbens  in  Kohlensäure 
und  Ameisenäther  (nämlich:  Ae0H0  2C203  = 2 CO2  -t-  AeO,  C2II03).  Die  Koh- 

lensäure entweicht,  der  Ameisenäther  sammelt  sich  in  der  Vorlage.  Wenn  die 
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Temperatur  auf  160°  festigen  ist,  hört  die  Bildung  von  Amcisenäther  auf  und  der 
Rückstand  im  Kolben  besteht  fast  nur  noch  aus  Oxaläther,  welchen  man  durch 
ümgiessen  in  eine  tubulirte  Retorte  und  weitere  Destillation  gewinnen  kann,  da 

Fig.  96. 


wegen  dessen  hohen  Siedepunkts  (180°)  die  Destillation  ans  dem  erstcren  Destillir- 
apparate  nur  schwierig  vor  sich  geht.  Bedarf  man  übrigens  des  Oxaläthers  nicht, 
so  kann  man  denselben  noch  weiter  in  Ameisenäther  überführen,  indem  man, 
nachdem  der  Kolben  erkaltet  ist,  von  Neuem  2 Gewichtstheile  entwässerte  Klee- 
säure zufügt  und  dann  mit  eingesetztem  Thermometer  weiter  destillirt.  — Der 
also  gewonnene  Ameisenäther  enthält  stets  geringe  Mengen 
und  von  Oxaläther  beigemischt.  Durch  eine  fractionirte 
Wasserbade  kann  derselbe  aber  leicht  von  beiden  getrennt  werden,  denn  der 
Ameisenäther  siedet  bei  56°,  der  Kohlensäureäther  aber  erst  bei  125°,  und  der 
Oxaläther,  wie  schon  erwähnt,  bei  180°. 


von  Kohlensäureäther 
Destillation  aus  dem 


Bereitung 
des  ver- 
dünnten 
Ameisen- 
Aethers 
nach 
W ö h 1 o r. 


Wenn  es  nicht  um  die  Gewinnung  von  absolutem,  sondern  von  verdünntem  Ameisen- 
äther zu  thun  ist,  wie  er  als  Zusatz  zum  gereinigten  Spiritus  benutzt  wird,  um  letzterm  einen 
franzbranntweinartigen  Geruch  zu  ertheilen,  so  stellt  man  solchen  nach  dem  von  Wühler 
angegebenen  Verfahren  dar:  Man  vermischt  in  einem  geräumigen  Topfe  3 Pfd.  höchstrcctifi- 
cirten  Weingeist  vorsichtig,  jedoch  ohne  eine  massige  Erwärmung  zu  vermeiden,  mit  tj  Pfd. 
englischer  Schwefelsäure,  lässt  erkalten,  fügt  dann  2 Pfd.  Wasser  zu  und  trägt  dann  allmälig 
unter  fortdauerndem  Umrühren  mit  einem  hölzernen  Rührstabc  ein  inniges  Gemisch  aus 
1 Pfd.  Stärke  und  5 Pfd.  feingepulvertem  gutem  Braunstein  ein.  Wenn  alles  Auf  brausen 
durch  entweichende  Kohlensäure  aufgehört,  hört  man  mit  dem  Umrühren  auf,  bedeckt  das 
Gefäss  gut,  lässt  absetzen,  giesst  dann  die  Flüssigkeit  in  den  Cylinder  des  S.  63  beschriebe- 
nen Dcstillirapparats  ab  und  destillirt  aus  dem  Wasserbade,  so  lange  als  noch  Geistiges 
übergeht.  Das  Destillat,  welches  durch  freie  Ameisensäure  sauer  reagirt,  wird  mit  gebrannter 
Magnesia  neutralisirt,  abermals  aus  dem  Wasserbade  rectificirt  und  das  neutrale  Destillat 
endlich  durch  nochmalige  Rectification  über  staubigtrockenem  Chlorcalcium  möglichst  ent- 
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wässert.  Das  Destillat  ist  weingeisthaltiger  Ameisenäther,  enthält  aber  nebenbei  mehr 
oder  weniger  Acetaldehyd  und  Acetal,  von  denen  es  nötliigenfalls  durch  eine  fractionirte 
Destillation  getrennt  werden  kann,  da  der  Siedepunkt  dieser  drei  Körper  sehr  verschieden 
ist  (Acetaldehyd  siedet  bei  22“,  Ameisenäther  bei  56",  Acetal  bei  104“).  Der  wässerige  Rück- 
stand von  der  ersten  Destillation  enthält  schwefelsaures  Manganoxydul  in  Auflösung  und 
kann,  wenn  man  dessen  bedarf,  zu  solchem  verwertliet  werden.  Der  Rückstand  von  der 
zweiten  Destillation  enthält  ameisensaure  Magnesia,  welche  durch  Filtriren  der  siedendheis- 
sen Lösung  und  Erkaltenlassen  leicht  rein  gewonnen  werden  kann. 

Der  reine  Ameisenäther  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von 
angenehmem  arakähnlichem  Gernche,  besitzt  ein  spec.  Gew.  = 0,918  bei  -t-  17°  C., 
siedet  bei  56°,  ist  leicht  entzündlich,  mit  Weingeist  und  Aether  in  jedem  Verhält- 
nisse mischbar,  nicht  aber  mit  Wasser,  wird  aber  von  letzterem  in  grösserer 
Menge  mitgenommen  als  ESsigäther  und  ebenso  noch  schneller  zersetzt  unter 
Bildung  von  Weingeist  und  freier  Ameisensäure.  Daher  auch  der  Ameisenäther 
bei  nicht  völliger  Abwesenheit  von  Wasser  noch  viel  mehr  dem  Sauerwerden 
unterworfen  ist  als  Essigäther. 

Das  ameisensaure  Aethyloxyd  ist  isomer  (heteromer)  mit  Propionsäurehydrat  (110,  C6H50  ') 
und  mit  essigsaurem  Methyloxyd  'C2  H3  O,  C4  II3  O’)- 

5.  Wein-Butteräther  oder  buttersaures  Aethyloxyd  = C41150, 
(FIDO3  ( Aether  aethylo - hutyricus) , gewöhnlich  auch  kurzweg  Butteräther  ge- 
nannt, wird  am  vortheilhaftesten  mit  Anwendung  von  rohem  Buttersäurehydrat 
(vgl.  d.  A.)  bereitet.  Man.  vermischt  in  einem  passenden  Setzkolben  5 Gewichts- 
theile  sogenannten  absoluten  Alkohol  mit  ebensoviel  englischer  Schwefelsäure 
und  fügt  dann  zu  der  noch  warmen  Mischung  8 Gewichtstheile  von  dem  erwähn- 
ten Buttersäurehydrat.  Man  verschliesst  den  Kolben  lose,  stellt  denselben  eine 
Stunde  oder  etwas  darüber  auf  das  bis  auf  etwa  80°  erhitzte  Sand-  oder  Was- 
serbad, lässt  dann  erkalten  und  mischt  ein  dem  Volum  des  Ganzen  gleiches 
Volum  Wasser  hinzu.  Der  gebildete  Aether  sammelt  sich  auf  der  Oberfläche. 
Man  scheidet  denselben  mittelst  eines  Scheidetrichters  oder  Hebers  von  der  untern 
sauren  Flüssigkeit,  wäscht  zunächst  mit  Wasser,  sodann  mit  Wasser,  dem  man 
allmälig  Aetznatron  zufügt,  bis  alle  saure  Reaction  verschwunden,  und  rectiticirt 
dann  aus  einer  tubnlirten  Retorte  mit  Liebig’ schein  Kühler  aus  dem  Sandbade, 
oder  bei  kleinen  Mengen  ans  dem  in  der  beigegebenen  Figur  97  dargestellten 


Fig.  97. 


einfachen  Apparate.  — Das  letzte  etwas  alkalische  Waschwasser  enthält  butter- 
saures Natron,  indem  ungeachtet  des  Ueberschusses  an  Weingeist  doch  ein  Theil 
Buttersäure  der  Aetherification  entgeht.  Es  kann  zur  gelegentlichen  Wiederge- 
winnung der  darin  enthaltenen  Buttersäure  aufbewahrt  werden.  Die  ersteren 
schwefelsäurehaltigen  Waschwässer  werden  weggegossen. 

Der  reine  Butteräther  ist  eine  farblose,  sehr  bewegliche,  entzündliche  Flüs- 
sigkeit von  angenehmem,  obst-  und  gleichzeitig  auch  rumartigem  Gerüche,  besitzt 
ein  spec.  Gew.  = 0,90,  siedet  bei  112°,  ist  mit  Weingeist  und  Aether  in  jedem 


Eigen- 
schaften 
des  reinen 
Ameisen- 
Aethers. 


Butter- 

äther. 


Eigen- 
schaften 
des  reinen 
Butter- 
Aethers. 


25G 


Zusammengesetzte  Aetliere. 


Baldrian- 

äther. 


Amyl- 

F^ssig- 

äther. 


Chlor- 

äther. 


Verhältnisse  mischbar,  wird  aber  von  Wasser  wenig  gelöst,  daher  auch  wenig 
zersetzt. 

Das  buttersaure  Aethyloxyd  ist  isomer  (heteromer)  mit  baldriansaurem  Methyloxyd 
:=  Cs  II3  O,  C* 11 * H®  O3  und  mit  Capronsäurehydrat  ~ HO,  C1 3 II' 1 Os,  und  polymer  mit  Propyl- 
aldehyd und  Aceton  — C6H°0'-‘. 

6.  Wein-Baldrianäther  oder  baldriansaures  Aethyloxyd  = C4H5 *0, 
C10H°03  (Ar/her  acthylo-valerianicus ) wird  ganz  in  derselben  Weise,  wie  im  Vorher- 
gehenden vom  Butteräther  angegeben,  bereitet,  nur  dass  man  anstatt  der  Butter- 
säure 10  Gewichtstheile  rohe  (nicht  rectificirte)  Baldriansäure  (vgl.  § 150)  anwen- 
det und  im  Uebrigen  ganz  in  gleicher  Art  verfährt.  — Das  rein  baldriansaure 
Aethyloxyd  ist  eine  wasserhelle  ätherische  Flüssigkeit  von  durchdringendem 
Obstgeruche,  hat  ein  spec.  Gew.  = 0,866  bei  -+-  18°  C. , siedet  bei  131°,  ist  mit 
Weingeist  in  jedem  Verhältniss  mischbar,  wird  von  Wasser  nur  wenig  gelöst. 

Es  ist  isomer  (heteromer)  mit  Oenanthylsäurehydi'at  = HO,  C14  Hia  0%  mit  capronsaurem 
Methyloxyd  = C3  IP  0,  C13  H1 1 O3 , buttersaurem  Propyloxyd  =;  C6  Ii7  O,  C*  H7  O5  und  dem 
nachfolgenden  Aether. 

7.  Amy lessigäther  oder  essigsaures  Amyloxyd  — CloHu0,C4H303 
( Aether  amylo-aceticm)  wird  zur  Darstellung  der  sogenannten  Fruchtessenzen  oder 
Fruchtätheren  (Penr  Oil)  benutzt  und  zu  diesem  Zwecke  folgendermaassen  bereitet. 
Man  mischt  in  einem  passenden  Setzkolben  8 Gewichtstheile  gereinigten  Amyl- 
alkohol mit  6 Gewichtstheilen  englischer  Schwefelsäure,  indem  man  letztere  lang- 
sam und  unter  stetem  Umschütteln  in  den  ersteren  einträgt,  unter  Vermeidung  zu 
grosser  Erhitzung.  Man  lässt  hierauf  das  Gemisch  so  lange  stehen,  bis  eine  in 
ein  Reagensglas  abgegossene  kleine  Probe  davon  beim  Zumischen  von  Wasser 
kein  Oel  mehr  abscheidet,  aller  Amylalkohol  folglich  in  saures  schwefelsaures 
Amyloxyd  übergeführt  ist.  Darauf  fügt  man  6 Gewichtstheile  Eisessig  hinzu, 
verschliesst  den  Kolben  lose  und  lässt  denselben  durch  einige  Stunden  an  einem 
70 — 80°  warmen  Orte  stehen.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  lässt  man  erkalten  und 
giesst  dann  Wasser  zu.  Der  gebildete  Aether  sammelt  sich  auf  der  Oberfläche 
und  wird  in  gleicher  Weise,  wie  im  Vorhergehenden  von  buttersaurem  und  bal- 
driansaurem Aethyloxyd  angegeben,  abgeschieden  und  weiter  behandelt.  — Das 
essigsaure  Amyloxyd  ist  eine  farblose  dünne  Flüssigkeit  von  höchst  durchdringen- 
dem aromatischem  birnenähnlichem  Gerüche,  mit  Weingeist  mischbar,  nicht  aber 
mit  Wasser,  ist  leichter  (0,86)  als  letzteres  und  siedet  bei  131°  C. 

Es  ist  mit  dem  baldriansauren  Aethyloxyd  isomer  (hetcromei-),  und  hat  damit  auch 
gleichen  Siedepunkt. 


Ganz  in  gleicher  Weise  wie  Amyl  - Essigäther  bereitet  man  auch  Amylbut 
teräther  (buttersaures  Amyloxyd)  und  Amyl-Baldrianäther  (baldriansaures 
Amyloxyd),  nur  dass  man  im  ersteren  Falle  anstatt  der  6 Theile  Essigsäurehy- 
drats 8 Theile  Buttersäurehydrat,  und  im  zweiten  Falle  10  Theile  Baldriansäure- 
hydrat anwendet,  im  Uebrigen  aber  ganz  ähnlich  verfährt.  Das  buttersaure 
Amyloxyd  siedet  bei  171°,  das  baldriansaure  bei  188°,  beide  sind  mit  Weingeist 
in  jedem  Verhältnisse  mischbar,  in  Wasser  aber  nur  äusserst  wenig  löslich.  Die 
verdünnte  weingeistige  Lösung  hat  einen  sehr  angenehmen  Geruch.  Alle  diese 
Aethere  werden  in  der  Conditorci  und  Parfümerie  benutzt. 


8.  C h loräth  er  w ei  ngei  st  (Spiritus  A eiheris  chlorati ),  versüsster  Salz- 
geist (Spiritus ' Salis  du  leis , Spiritus  muriutico-nethereus).  Lässt  man  Chlor  auf 

Weingeist,  einwirken,  so  sind  die  rcsultirendcn  Producte  sehr  mannigfaltig  und  je 

nach  der  Concentration  des  Weingeistes  und  der  Dauer  der  Einwirkung  verschie- 

den. Bei  Anwendung  von  sehr  starkem  Weingeist  entstehen  zunächst,  indem  das 

Chlor  dem  Weingeiste  gegenüber  wie  ein  oxydirender  Körper  wirkt,  Aldehyd  und 

Chlorwasserstoff,  welcher  letztere  im  statu  vascente  auf  einen  andern  Theil  Wein- 
geist reagirend  die  Bildung  von  Aethylchloriir  und  Wasser  hervorruft.  Bei  der 
weitern  Einwirkung  des  Chlors  auf  diese  neugebildeten  Producte  entstehen  ge- 
chlorte Chloräthyle  (vgl.  u.)  und  gechlorte  Aldehyde,  von  welchen  letzteren  das 

chlorreichste,  C4  02,  unter  dem  Namen  Chloral  bekannt  ist.  Ist  der  Weingeist 
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von  vornherein  mehr  oder  minder  wasserhaltig,  so  entstehen  aus  dem  Aldehyd 
durch  Wasserzersetzung  auch  Essigsäure  und  durch  Rückwirkung  dieser  letztem 
auf  Weingeist  auch  Essigäther,  und  endlich  durch  Einwirkung  des  weiter  einströ- 

}T3 

mcnden  Chlors  auf  letztere  auch  gechlorter  Essigäther  = C4j,pO, C4H303.  Alle 

diese  Producte  nun  können  mehr  oder  weniger  als  Gemengtheile  des  oben  genann- 
ten officinellen  Präparats  betrachtet  werden. 

Man  bereitet  den  Chlorätherweingeist  gewöhnlich  durch  Destillation  einer  Mi- 
schung aus  24  Gewichtsth.  Weingeist  von  0,833  und  6 Th.  englischer  Schwefel- 
säure über  ein  Gemisch  aus  8 Th.  Kochsalz  und  3 Th.  fein  gepulvertem  Braun- 
stein, und  Rectitication  des  zuvor  neutralisirten  Destillats.  Der  Rückstand  in  der 
Retorte  besteht  aus  schwefelsaurem  Natron  nebst  unzersetztem  Kochsalz,  schwe- 
felsaurem Manganoxydul  und  den  fremden  Gemengtheilen  des  Braunsteins,  welche 
Körper  alle  zu  einer  festen  steinharten  Masse  zusammengebacken  sind  und  nur  mit 
Anwendung  der  grössten  Behutsamkeit  mittelst  wiederholten  Aufgiessens  von  Was- 
ser aus  der  Retorte  entfernt  werden  können,  wenn  diese  dabei  nicht  zu  Grunde 
gehen  soll.  Solchem  Uebelstande  aber  entgeht  man  leicht,  wenn  man,  anstatt  in 
der  angegebenen  Weise  zu  verfahren,  folgendermaassen  zu  Werke  geht: 

24  Gewichtsth.  stärksten  Weingeistes  werden  mit  G Gewichtsth.  unverdünnter 
roher  Salzsäure  vermischt,  darauf  zu  dieser  Mischung  allmälig  in  kleinen  Portio- 
nen unter  Umschütteln  G Gewichtsth.  besten  Chlorkalks  eingetragen.  Man  lässt 
das  Gemenge  24  Stunden  stehen,  fügt  dann  so  viel  staubigtrockenen  gelöschten 
Kalk  hinzu,  als  erforderlich  ist,  um  die  noch  vorhandene  freie  Säure  abzustum- 
pfen, und  destillirt  dann  aus  dem  Wasserbade  in  dem  S.  G4  beschriebenen  Cylin- 
der  21  Gewichtsth.  ab.  Das  Destillat  ist  eine  neutrale  farblose  klare  Flüssigkeit 
von  angenehmem  eigenthümlich  ätherischen  Gerüche  und  Geschmack.  Das  spec. 
Gewicht  ist  = 0,820  bei  17  ‘/2  0 C.  Mit  etwas  reinem  Aetzkali  digerirt,  dann  mit 
Wasser  verdünnt  und  verdunsten  gelassen,  giebt  es  einen  Rückstand,  welcher 
nach  der  Uebersättigung  mit  Salpetersäure  durch  Silberlösung  reichlich  gefällt  wird. 


Das  Chloräthyl  oder  Aethylchlorür  = C4HS,C1,  gewöhnlich  auch  leich- 
ter Salzäther  genannt,  welches,  wie  oben  erwähnt,  einen  wesentlichen  Gemeng- 
theil des  versiissten  Salzgeistes  ausmacht  und  als  Material  zur  Darstellung  der 
Ar  an’ sehen  anästhesirenden  Flüssigkeit  dient,  wird  bereitet,  indem  man  abge- 
kiihlten  stärksten  Weingeist  (absoluten  Alkohol  des  4Iandels)  mit  Chlorwasserstoff- 
gas, welches  man  zunächst  behufs  vollständiger  Austrocknung  durch  englische 
Schwefelsäure  strömen  lässt,  sättigt,  die  Mischung  durch  24  Stunden  bei  Seite 
stellt,  dann  in  einem  Kolben  erwärmt,  welcher  durch  Gasleitungsröhren  mit  drei 
Flaschen  verbunden  ist,  wovon  die  erstere  grössere  Wasser  von  25 — 30"  C.  Tem- 
peratur enthält,  die  zweite  conc.  Schwefelsäure,  die  dritte  endlich  mit  einer  Mi- 
schung aus  Schnee  und  Kochsalz  umgeben  ist.  In  dieser  letzteren  Flasche  sam- 
melt sich  das  Chloräthyl,  während  in  der  ersteren  die  Salzsäure  und  der  Wein- 
geist condensirt  werden,  in  der  zweiten  aber  das  Wasser  zurückgehalten  wird. 

Das  Chloräthyl  ist  eine  farblose,  höchst  bewegliche  Flüssigkeit  von  durch- 
dringendem ätherartigen  Gerüche,  welche  schon  bei  + 12°  siedet,  sich  daher  auch 
zur  Sommerszeit  nur  in  zugeschmolzenen  Röhren  aus  starkem  Glase  aufbewahren 
lässt.  Mit  halb-  oder  gleichviel  stärksten  Weingeistes  vermischt  und  in  Gläsern 
mit  gut  eingeschmirgelten  Stöpseln  aufbewahrt,  erleidet  es  jedoch  keine  erheb- 
liche Verminderung.  Es  ist  daher  auch  diese  Form  der  Aufbewahrung  behufs 
anderweitiger  Verwendung  des  Chloräthyls,  wie  z.  B.  zur  Darstellung  des  Arair- 
schen Aethers,  die  zweckmässigste.  Zu"  diesem  Zwecke  wird  das  oben  erwähnte 
dritte  Gefäss  von  vornherein  bis  zu  J/4  oder  1/3  mit  stärkstem  Weingeist  angefüllt. 
— Beim  Hindurchströmen  durch  eine  wässerige  Kalilösung,  selbst  erwärmte,  wird 
das  Aethylchlorür  nicht  zersetzt;  wird  es  aber  in  einem  wohlverschlossenen  Ge- 
bisse mit  einer  weingeistigen  Kalilösung  längere  Zeit  digerirt,  so  zerfallt  es  in 
Chlorkalium  und  Weinäther.  Lässt  man  Chloräthylgas  über  in  einer  Glasröhre 
gelinde  erhitzten  Natronkalk  streichen,  so  entstehen  Chlornatrium,  Wasser  und  öl- 
bildendes Gas,  welches  letztere  sich  auf  diesem  Wege  leicht  und  von  grosser  Rein- 
heit gewinnen  lässt. 
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Gechlortes  Lässt  man  Chloräthylgas  gleichzeitig  mit  Chlorgas  in  einem  Ballon  zusammen- 
Chloräthyl.  treten,  so  findet  bei  Ausschluss  des  directen  Sonnenlichtes  zwischen  beiden  keine 
Wechselwirkung  statt;  diese  tritt  aber  ein,  sobald  das  Gemenge  den  Sonnenstrah- 
len ausgesetzt  wird,  und  dauert  dann  auch  im  Schatten  fort.  Man  erhält,  wenn 
das  Chloräthylgas  immer  im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  neben  Chlorwasserstoff 
eine  Verbindung,  deren  Zusammensetzung  der  empirischen  Formel  C4H4C12  ent- 
spricht, für  welche  aber  Regnault,  der  Entdecker  derselben,  die  rationelle  For- 
mel C4^  CI  aufstellt,  d.  h.  Chloräthyl,  worin  1 Aeq.  Wasserstoff  durch  1 Aeq. 

Chlor  substituirt  ist,  und  demgemäss  einfach -gechlort  es  Chloräthyl  nennt. 
Von  Anderen  ist  es  Chloräthylchlorür,  Aldehydchlorid  und  Chloralde- 
hyd (nicht  mit  dem  sauerstoffhaltigen  oder  gechlorten  Chloraldehyd  zu  verwech- 
seln) genannt  worden.  Unabhängig  von  der  dauernden  Einwirkung  des  Sonnen- 
lichtes wird  dieser  Körper  auch  gebildet,  wenn  man  Chloräthylgas  in  eine  mässig 
erwärmte  chlorentwickelnde  Mischung  einströmen  lässt  und  den  Apparat  so  aufstellt, 
dass  derselbe  beim  Beginnen  der  Operation  der  Einwirkung  der  Sonnenstrahlen 
ausgesetzt  ist.  Ist  die  Reaction  einmal  eingeleitet,  so  schreitet  sie  dann  ohne  wei- 
tere Beihilfe  des  directen  Sonnenlichtes  fort.  Als  chlorentwickelnde  Mischung 
nimmt  man  eine  Auflösung  von  1 Th.  zweifach-chromsaurem  Kali  in  6 Th.  conc. 
roher  Salzsäure,  und  zur  Entwickelung  des  Chloräthylgases  eine  conc.  Auflösung 
dieser  letzteren  in  stärkstem  Weingeiste.  Fig.  98  stellt  die  Zusammenstellung  der 
zur  Ausführung  der  Operation  nöthigen  Apparate  dar.  Die  Flasche  A enthält  die 

Fig.  98. 


weingeistige  Lösung  des  Aethylchloriirs ; sie  stellt  in  einer  Schaale,  worin  behufs 
der  Austreibung  des  Aethylchlorürs  allmälig  nach  Bedürfniss  warmes  Wasser  ge- 
geben wird,  und  ist  zunächst  mit  der  Flasche  B verbunden,  welche  zu  2/3  mit 
Wasser  gefüllt  ist,  das  zur  Condensation  des  gleichzeitig  mit  dem  Chloräthyl  ver- 
dampften Weingeistes  bestimmt  ist.  Die  Flasche  C enthält  die  chlorentwickelnde 
Mischung,  der  geräumige  Ballon  D enthält  eine  1 Zoll  hohe  Wasserschicht  und 
dient  zur  Aufnahme  des  gechlorten  Chloräthyls,  welches  tlieils  aus  C überdestillirt, 
theils  auch  unmittelbar  sich  darin  erzeugt.  Das  Gefäss  E enthält  eine  schwache 
Kali-  oder  Natronlauge,  um  das  Chlor  und  die  producirte  Chlorwasserstoffsäure, 
F endlich  stärksten  Weingeist,  um  das  entweichende  Chloräthylgas  aufzunehmen, 
und  wird  auch  zu  diesem  Behufe  gut  abgekühlt.  Sämmtliche  Verbindungsröhren 
bestehen  aus  je  zwei  Theilen,  welche  durch  Kautschuckröhren  miteinander  ver- 
bunden sind,  sich  daher  leicht  zusammensetzen  und  schnell  auseinandernehmen 
lassen,  so  dass  die  Anwendung  von  Sicherheitsröhren  überflüssig  ist.  Das  iiber- 
destillirte  gechlorte  Aethylchlorür  wird  mittelst  eines  Scheidetrichters  von  dem 
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aufschwimmenden  Wasser  getrennt,  mit  kalihaltigem  Wasser  gewaschen  und  dar- 
auf für  sich  rectificirt. 

Das  einfach-gechlorte  Aethylchlorür  hat  dieselbe  elementare  Zusammensetzung 
wie  die  holländische  Flüssigkeit,  entsprechend  der  empirischen  Formel  C4H4Cla, 
aber  eine  verschiedene  Constitution,  unterscheidet  sich  daher  auch  von  dieser  in 
mehreren  Punkten  wesentlich.  Es  ist  im  reinen  Zustande,  d.  h.  wenn  es  vollkom- 
men frei  ist  von  Weingeist,  Aethylchlorür  und  chlorreicheren  Substitutionsproducten, 
ein  leichtflüssiges,  farbloses  Liquidum,  welches  in  Geruch  und  Geschmack  zwar 
der  holländischen  Flüssigkeit  sehr  ähnelt,  aber  bei  einem  spec.  Gewichte  = 1,174 
bei  -+-  17°  scho  i bei  -+-  64°  siedet  und  durch  eine  weingeistige  Kalilösung  keine 
Zersetzung  erleidet.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  mit  Aether  und  Weingeist  in  je- 
dem Verhältniss  mischbar,  macht  den  Hauptgemengtheil  des  Aran’ sehen  Aethers 
( Aether  s.  Liquor  annestheticus  A ranii , Aether  clilorlivdricus  ehloratu*)  aus,  welcher  in 
neuerer  Zeit  als  anästhesirendes  Mittel  in  Anwendung  gekommen  ist.  Zeigt  der 
im  Handel  vorkommende  Ar  an’ sehe  Aether  ein  höheres  spec.  Gewicht  als  das 
oben  angegebene,  so  enthält  derselbe  chlorreichere  Producte,  und  zwar  um  so 
chlorreichere,  je  höher  das  spec.  Gewicht.  Solche  chlorreichere  Producte  sind 
zweifach-gechlortes  Aethylchlorür  = C4^’,,  CI,  auch  Acetylchlorid  = C4I13,  CI3  ge- 
nannt, dessen  spec.  Gewicht  = 1,370,  Siedepunkt  bei  75° C.  ist;  ferner  dreifach- 
gechlortes Aethylchlorür  = C4|?p, CI,  welches  ein  spec.  Gewicht  = 1,530  besitzt 

und  bei  120°  siedet,  endlich  vierfaeh-gechlortes  Aethylchlorür  = 0{?14,C1,  welches 
bei  146°  siedet  und  ein  spec.  Gewicht  = 1,644  zeigt.  Alle  diese  Producte  wer- 
den gebildet,  indem  man  Chlorgas  in  einfach-gcchlortes  Aethylchlorür,  welches  mit 
einer  2 — 3 Zoll  hohen  Wasserschicht  bedeckt  ist,  langsam  einströmen  lässt.  Die 
Chlorabsorption  geht  sehr  rasch  vor  sich,  daher  es  nothwendig  ist,  um  das 
Zurücksteigen  zu  vermeiden,  eine  dreifach  tubulirte  Flasche  einzuschalten,  worin 
etwas  Wasser  enthalten  und  in  deren  mittlere  Oeffnung  ein  bis  in  das  Wasser 
reichendes  Sicherheitsrohr  luftdicht  eingesetzt  ist.  Wiggers  giebt  als  anästhesi- 
rendes Mittel  dem  vierfach-gechlorten  Aethylchlorür  den  Vorzug  und  lässt  daher 
das  Einleiten  des  Chlorgases  langsam  so  lange  fortsetzen,  bis  das  Product  ein 
spec.  Gewicht  sehr  nahe  = 1,6  zeigt.  Es  wird  dann  zunächst  zweimal  mit  Was- 
ser und  darauf  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  gewaschen. 
Ein  Aran’scher  Aether,  welchen  ich  direct  aus  Paris  bezogen,  zeigte  bei  -+-  16°  C. 
ein  spec.  Gewacht  = 1,32;  es  war  demnach  ein  Gemenge  aus  dem  ersten  und  dem 
zweiten  Substitutionsproducte. 

Wird  die  Einwirkung  des  Chlors  noch  länger  unterhalten,  so  entsteht  endlich 
fiinffach-gechlortes  Chloräthyl  — C4CP,  CI,  welches  mit  dem  Anderthalb-Chlor-Koh- 
lenstoff,  C2C13,  identisch  ist  (vgl.  S.  179). 


9.  Chlormethyl  oder  Methylchlorür  = C2I43,  CI  oder  Me  CI  ist  durch 
seine  Beziehung  zum  Chloroform  ebenfalls  von  pharmaceutischem  Interesse.  Es 
kann  in  ähnlicher  Weise  wie  Aethylchlorür  oder  auch  durch  Erwärmen  eines  Ge- 
misches aus  1 Th.  Methylalkohol  und  3 Th.  englischer  Schwefelsäure  mit  2 Th. 
Kochsalz  dargestellt  werden.  Es  ist  noch  bei  — 18°  gasförmig.  Weingeist  löst 
das  Gas  in  sehr  reichlicher  Menge,  Wasser  nimmt  das  vierfache  Volum  davon 
auf.  Mit  einer  conc.  Lösung  von  Kalihydrat  in  zugeschmolzener  Glasröhre  län- 
gere Zeit  erwärmt,  wird  es  in  Methylalkohol  übergeführt  unter  Bildung  von  Chlor- 
kalium. Chlorgas  wirkt  im  zerstreuten  Lichte  nicht  darauf  ein,  unter  Mitwirkung 
des  directen  Sonnenlichtes  dagegen  findet  ein  Austausch  von  1,  2 oder  3 Wasser- 
stoff äquiv.  gegen  Chlor  statt  und  es  entstehen  der  Reihe  nach  drei  Verbindungen, 

nämlich:  einfach -gechlortes  Methylchlorür  = C2^!jC1,  zweifach -gechlortes  Me- 
thylchlorür C2q|2C1  und  dreifach-gechlortes  Methylchlorür  = C2C13,  CI  oder  Dop- 
pelt-Chlorkohlenstoff  (vgl.  S.  178).  Die  mittlere  von  diesen  Verbindungen,  das 
zweifach-gechlorte  Methylchlorür  ist  unter  dem  Namen  Chloroform  sehr  bekannt, 
wurde  auch,  von  der  Ansicht  ausgehend,  dass  sie  die  der  Ameisensäure  entspre- 
chende Chlorverbindung  des  Ameisensäureradicals  (Formyl  = C2H)  sei,  mit  dem 
theoretischen  Namen  Formy lchlorid  oder  Formyl hyperchlorür  bezeichnet. 
Kolbe  nennt  die  Verbindung  Hy dro carbonchlor id. 
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Das  Clioroform  entsteht  ausserdem  nocli  bei  einer  grossen  Anzahl  von  che- 
mischen Reactionen,  so  bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoff  im  sfatu  nascente  auf 
in  verdünntem  Weingeiste  gelösten  C2C14,  z.  13.  C2C14  4-  2 Zn  4-  HCl  — 2 Z11  CI  4- 
C2HC13,  ferner  bei  der  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  dreifach-gechlortes  Alde- 
hyd oder  Chloral,  nämlich:  C4^302  4-  KO  HO  = KO  C2  HO 3 4-  C2HC13,  und  auf 

dreifach -gechlorte  Essigsäure,  nämlich:  II0,C4C1303  4-  2 KO  HO  = 2 KO  CO2  4- 
2 HO  4-  C2HC13,  endlich  bei  der  Destillation  von  Holzgeist,  Weingeist,  essigsau- 
ren Salzen,  Aceton,  Terpentinöl  u.  s.  w.  mit  Chlorkalk.  Die  Materialien  jedoch, 
welche  gewöhnlich  zur  Darstellung  von  Chloroform , das  gegenwärtig  in  der  Me- 
dicin  und  in  der  chemischen  Technik  eine  vielfache  Anwendung  findet,  wohl  fast 
ausschliesslich  benutzt  werden,  sind  mit  Wasser  verdünnter  Weingeist  und  in  Was- 
ser zerrührter  Chlorkalk.  In  Betreff  der  Verhältnisse,  nach  welchen  diese  Mate- 
rialien angewandt  werden  müssen,  um  die  reichlichste  Ausbeute  zu  erhalten,  sind 
die  Angaben  sehr  verschieden.  Die  neuesten  von  Rahmdohr  mit  grosser  Um- 
sicht ausgeführten  Versuche  (Archiv  der  Pharm.  Bd.  83,  S.  280)  haben  schliesslich 
folgendes  Verfahren  als  das  beste  erkennen  lassen:  15  Pfund  (zu  16  Unzen)  Chlor- 
kalk, welcher  22  — 23  % wirksames  Chlor  enthält,  werden  in  einer  geräumigen 
kupfernen  Destillirblase,  die  von  den  darin  zu  behandelnden  Materialien  nur  zur 
Hälfte  angefüllt  werden  darf,  mit  der  vierfachen  Menge  Wasser  sorgfältig  ange- 
rührt und  nach  12  — 18  stündigem  Stehen  mit  30  Unzen  Weingeist  von  0,845  spec. 
Gewicht  versetzt.  Die  Mischung  wird  dann  entweder  durch  Einleiten  von  erhitz- 
tem Wasserdampf  erwärmt,  oder  dadurch,  dass  man  die  in  einen  etwas  weitern 
Behälter  eingesetzte  Blase  von  Aussen  mit  Wasserdampf  erhitzt  (wo  die  zu  beiden 
Arten  von  Erwärmung  nöthigen  Vorrichtungen  fehlen,  kann  auch  unmittelbar 
flammendes  Holz-  oder  Strohfeuer,  welches  schnell  sich  beseitigen  lässt,  angewandt 
werden).  Bei  etwa  80°  beginnt  eine  lebhafte  Reaction,  und  die  Masse  würde  un- 
fehlbar übersteigen,  wenn  man  noch  länger  fortfahren  wollte,  zu  erhitzen.  Sobald 
daher  die  ersten  Tropfen  Chloroform  in  der  Vorlage  erscheinen,  muss  die  Erwär- 
mung sofort  unterbrochen  werden.  Die  Destillation  geht  dann  ununterbrochen  von 
selbst  weiter  von  statten,  und  wenn  sie  ihr  Ende  erreicht  hat,  wird  auch  durch 
erneuertes  Erhitzen  kein  Chloroform  weiter  erhalten.  Die  Quantität  des  so  ge- 
wonnenen, von  Wasser  getrennten  rohen  Chloroforms  beträgt  1 Pfund,  also  etwas 
mehr  als  die  Hälfte  vom  angewandten  Weingeist.  Es  wird  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron  gewaschen,  darauf  einige  Tage  über  Chlorcal- 
cium stehen  gelassen  und  endlich  aus  dem  Wasserbade  mit  Anwendung  des  Mit- 
scherlich’ sehen  Kühlapparates  rectificirt. 

Der  Vorgang  bei  dem  soeben  beschriebenen  Processe  scheint  im  Wesentlichen 
darin  zu  bestehen,  dass  der  Weingeist  unter  dem  Einflüsse  des  überschüssigen 
Kalks  (welcher  in  keinem  Chlorkalk  fehlt,  nach  mehreren  Vorschriften  von  vorn- 
herein aber  ausserdem  noch  zugesetzt  werden  soll)  durch  den  unterchlorigsauren 
Kalk  zu  Essigsäure  oxydirt  wird,  nämlich: 

C4H602  4-  2 CaO  CIO  4-  CaO  4-  Aq.  = 2CaCl  4-  3 IIO  4-  Ca0C4H303  4-  Aq. 

und  diese  sodann  durch  die  weitere  Einwirkung  des  unterchlorigsauren  Kalks  in 
Chloroform,  Kohlensäure  und  Wasser  sich  umsetzt,  nämlich: 

CaOC4H303  4-  3Ca0C10  = 2Ca0C02  4-  2CaOHO  4-  C2HC13. 

Dass  die  Ausbeute  an  Chloroform  niemals  das  aus  diesen  Gleichungen  sich 
ergebende  theoretische  Resultat  erreicht,  sondern  mehr  oder  weniger  weit  davon 
zurücksteht,  dürfte  wohl  hauptsächlich  darin  seinen  Grund  haben,  dass  ein  gros- 
ser Theil  von  dem  Weingeist  gleichzeitig  auch  zu  Ameisensäure,  Kohlensäure  und 
Wasser  oxydirt  wird. 

Das  reine  Chloroform  ist  eine  farblose,  schwere  Flüssigkeit  von  eigentüm- 
lichem durchdringenden  angenehmen,  etwas  süsslichem  Gerüche,  neutral,  nicht  ent- 
zündlich, in  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich,  ertheilt  diesem  auch  keine  saure  Re- 
action, dagegen  mit  Weingeist,  Aether  und  Oelcn  in  jedem  Verhältnisse  mischbar, 
von  einem  spec.  Gewicht  = 1,491  bei  17'/2°C.,  1,525  bei  0°,  siedet  zwischen  61 
und  62 °C.,  wird  durch  conc.  »Schwefelsäure  nicht  gefärbt;  durch  wiederholte  De- 
stillation in  einem  »Strome  von  Chlorgas  wird  es  unter  Bildung  von  Chlorwasser- 
stoff in  C2C14  (d.  h.  dreifach-gechlortes  Methylchlorür  = C2C13,C1)  übergeführt; 
durch  eine  wässerige  Kalilösung  wird  es  nicht  verändert,  durch  eine  weingeistige 
wird  es  in  der  Wärme  allmälig  in  ameisensaures  Kali  und  Chlorkalium  verwau- 
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delt,  nämlich:  C'-lICl3  + 4KO  = KO, C2II03  + 3 KCl.  Wird  zu  etwas  stark 
verdünnter  Kalilösung  ein  wenig  von  einer  Kupfervitriollösung,  darauf  etwas  Clo- 
roform  zugefiigt  und  das  Ganze  dann  erwärmt,  so  wird  das  Kupferoxyd  zu  Oxy- 
dul, zum  Tlieil  sogar  zu  Metall  reducirt  (Ameisensäure  bringt  unter  gleichen  Ver- 
hältnissen die  Erscheinung  nicht  hervor).  Wird  derselbe  Versuch  anstatt  mit 
Kupfervitriol  mit  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  angestellt,  so 
wird  metallisches  Silber,  und  setzt  man  dann  Salpetersäure  im  Uebersclmss  hinzu,  so 
wird  Chlorsilber  abgeschieden.  Kalium  erleidet  in  flüssigem  Chloroform,  wenn  es 
vollkommen  wasserfrei  ist,  keine  Veränderung;  wird  es  aber  in  dampfförmigem 
Chloroform  erhitzt,  so  findet  Explosion  statt.  Ammoniak  mit  Chloroform  in  Wech- 
selwirkung ruft  die  Entstehung  von  Chlorammonium  und  Cyanammonium  hervor 
(C2HC13  + 5NH3  = 3(NII4,  CI)  + NH4, C2N).  — Das  Chloroform  ist  ein  treff- 
liches Lösungsmittel  für  viele  Stoffe,  so  für  Schwefel,  Phosphor,  Iod,  Harze,  Ivaut- 
schuck,  Gutta-Perclia,  Alkaloide.  Von  diesen  letzteren  ist  es  fast  nur  das  Mor- 
phin, welches  vom  Chloroform  nur  in  sehr  geringer  Menge  (l2/3  Gewichtsth.  auf 
100  Chloroform)  aufgenommen  wird.  — Dem  Chloroform  entspricht  ein  Bromoform 
und  ein  Iodoform.  Das  erstere  ist  flüssig,  mehr  als  2 mal  schwerer  als  Wasser; 
das  letztere  bildet  glänzende  citrongelbe  krystallinische  Blättchen,  welche  bei  115° 
schmelzen  und  leicht  sublimiren. 

10.  Iodäthyl  oder  Aethy  liodiir,  welches  sich  zur  Darstellung  vieler  zusam- 
mengesetzter Weinätherarten  und  ebenso  der  sogenannten  Doppel-Aethere  so  vortreff- 
lich eignet  und  neuerdings  ausserdem  noch  in  mehrfacher  andererBeziehung  so  wichtig 
geworden  ist,  wird  sehr  zweckmässig  nach  folgendem,  von  March  and  angegebe- 
nen Verfahren  bereitet:  Man  füllt  eine  Flasche  zu  5/e  mit  stärkstem  Weingeist,  löst 
in  diesem  1/5(,  Iod  auf  und  setzt  dann,  sobald  kein  unaufgelöstes  Iod  sich  mehr  am 
Boden  befindet,  allmälig  Vs  vom  genommenen  Weingeist  Phosphor  unter  behutsa- 
mem Umschütteln  hinzu,  verschliesst  das  Gefäss  lose  und  lässt  stehen,  bis  die 
Flüssigkeit  unter  Bildung  von  Iodäthyl  und  Aether-Phosphorsäure  farblos  gewor- 
den ist  (nämlich : 6C4HG02  + 51  + P = 5C4H5I  + C4II50  2H0,P05  + 4110). 
Man  giesst  hierauf  einen  Tlieil  von  dieser  Flüssigkeit  in  eine  andere  Flasche  ab, 
löst  abermals  Vs<>  Iod  darin  auf,  fügt  die  Lösung  zu  dem  Beste,  welcher  sich  nach 
einiger  Zeit  wieder  entfärbt,  und  wiederholt  dies  so  oft,  bis  man  etwa  60  Ge- 
wichtsth. Iod  auf  je  100  Gewichtsth.  Weingeist  verbraucht  hat.  Das  Iod  unmit- 
telbar in  die  Flasche  einzutragen,  worin  sich  der  Phosphor  am  Boden  befindet,  ist 
wegen  der  starken  Erhitzung,  welche  beim  Zusammentreffen  von  festem  Iod  und 
Phosphor  eintritt,  nicht  rathsam.  Die  Flüssigkeit  nimmt  zuletzt  eine  ölige  Con- 
sistenz  an  und  löst  in  diesem  Zustande  viel  Phosphor  auf,  so  dass  sie  an  der  Luft 
raucht.  Sie  wird  deshalb  von  dem  auf  dem  Boden  befindlichen  unaufgenommenen 
Phosphor  abgegossen  und  vor  der  Destillation  noch  mit  ein  wenig  alkoholischer 
lodlösung  versetzt,  um  den  gelösten  Phosphor  zu  binden.  Hierauf  werden  etwa 
4/5  von  der  Flüssigkeit  aus  dem  Wasserbade  abdestillirt,  das  Destillat  wird  mit 
Wasser  versetzt  und  das  sich  abscheidende  Iodäthyl  nach  wiederholtem  Schütteln 
mit  einer  neuen  Portion  Wasser  über  Chlorcalcium  getrocknet  (Journal  für  pract. 
Chemie,  Bd.  33,  S.  186). 

Das  Iodäthyl  ist  eine  farblose  wasserhelle  Flüssigkeit  von  1,946  spec.  Gew. 
bei  + 16°  C.,  durchdringendem  ätherartigen  Gerüche,  siedet  zwischen  70  und  72°  C., 
ist  nicht  entzündlich,  wenig  löslich  in  Wasser,  mit  Weingeist  und  Aether  misch- 
bar. Dem  Einflüsse  des  Lichtes  ausgesetzt,  zerfällt  es  in  Iod  und  Aethyl,  an  der 
Luft  in  Iod  und  Aethyloxyd,  färbt  sich  daher  in  beiden  Fällen  braun.  Durch 
Schütteln  mit  etwas  Kalilauge  kann  das  freie  Iod  weggenommen  werden.  Chlor 
verwandelt  das  Iodäthyl  unter  Abscheidung  von  Iod  in  Chloräthyl ; eine  wässerige 
Kalilösung  wirkt  nur  sehr  langsam  auf  Iodäthyl  ein,  eine  weingeistige  Kalilösung 
dagegen  giebt  damit  Iodkalium  und  Weingeist. 

In  weingeistiger  Lösung  wird  das  Iodäthyl  durch  Silbersalze  in  derselben 
Weise  zersetzt  wie  die  Iodalkalimetalle ; cs  schlägt  sich  Iodsilber  nieder  und  die 
Lösung  enthält  die  dem  angewandten  Silbersalz  entsprechende  Aethylverbindung 
(Löwig).  Auch  beim  Erhitzen  von  Silbersalzen  mit  trockenem  Aethyliodür  in  zu- 
geschmolzenen Röhren  auf  100°  C.  findet  dieselbe  Umsetzung  statt.  So  erhält  man 
nnt  salpetersaurem  Silberoxyd  salpetersaures  Aethyloxyd  und  Iodsilber  (C4H51  + 
AgONO5  - Agl  C4H5Ö,N05);  mit  kohlensaurem  Silberoxyd  erhält  man  koh- 
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lensaures  Aethyloxyd,  mit  pyrophosphorsaurem  Silberoxyd  beim  Erwärmen  pyro- 
phosphorsaures  Aethyloxyd  (2AeO,  bPO5),  mit  Silberoxyd  beim  Erwärmen  Aetlier 
(C4H5I  + AgO  = C4H50  + Agl).  — Ueber  das  Verhalten  des  Iodäthyls  zu  den 
Metallen  vgl.  S.  250. 


7.  Die  Alkoholene. 

§ 144.  Die  Alkoholene  entstehen  aus  den  Alkoholen  durch  Ent- 
ziehung allen  Sauerstoffs  in  Verbindung  mit  der  entsprechenden  Menge 
Wasserstoff  in  Form  von  Wasser,  was  mittelst  conc.  Schwefelsäure,  noch 
besser  mittelst  Chlorzink  leicht  bewerkstelligt  werden  kann.  Ist  daher  die 
allgemeine  Formel  eines  Alkohols  = CnHn  + 2 02,  so  ist  die  allgemeine 
Formel  des  entsprechenden  Alkoholens  = Cn  Hn.  Sie  sind  somit  unter 
einander  sämmtlich  isomer,  oder  vielmehr  polymer.  Die  specielle  Benen- 
nung ist  von  den  Namen  des  Alkoliolradicals  abgeleitet,  z.  B.  Methylen  = 
C2 H2,  Aethylen  = C-'H4,  Propylen  = C6Hrt,  Butylen  = C8H%  Amy- 
len  = C^'H^'u.  s.  w.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  sind  sie  entweder  gas- 
förmig (Methylen,  Aethylen),  oder  flüssig  (Amylen),  oder  fest  (Melen),  bieten 
aber  auch  in  dieser  Beziehung,  sowie  in  Beziehung  auf  Siedpunkt,  Dampf- 
dichte  und  andere  specielle  Eigen thümliclikeiten  mehrfache  Beispiele  von 
Metamerien  dar.  Sie  werden  von  concentrirtester  Schwefelsäure  absorbirt  und 
in  saure  schwefelsaure  Aethersalze  übergeführt  (z.  B.  C4H4  -+-  2 HO  SO 3 = 
H0,C"H50  2 SO3),  aus  welchen  durch  Behandlung  mit  Wasser  der  ursprüng- 
liche Alkohol  wieder  regenerirt  werden  kann.  — Sie  gehen  theils  un- 
mittelbar, tlieils  mittelbar  mit  den  Oxygenoiden  Verbindungen  ein,  in  welchen 
die  letzteren  zu  2 Aeq.  enthalten  sind,  und  können,  wesentlich  unter  An- 
wendung der  lodverbindungen,  in  zweisäurige  Aetherbasen  und  zweisäurige 
Alkohole  (Glycole)  übergeführt  werden.  Iodäthylen,  C4H4I2,  z.  B. 
giebt  mit  essigsaurem  Silberoxyd:  2 Agl  -4-  C‘II402  2Ac,  d.  h.  essig- 

saures Aethylenoxyd,  und  dieses  mit  Kalihydrat:  2IvOÄc  und  C4Hri  04, 
d.  h.  zweisäuriger  Aethylenalkohol  (Aethylenglycol),  welcher  unter  den 
dazu  günstigen  Verhältnissen  4 Aeq.  Sauerstoff  aufnehmen  kann  und  da- 
durch zu  2HO  und  HO,C4H3Oft,  d.  h.  Aethylenalkoholsäure  (Glycolsäure, 
Oxyessigsäure,  Essigmilchsäure)  wird  (vgl.  S.  274). 

Alkoholene  von  pharmaceutischem  Interesse  sind  besonders: 

1.  Aethylen.  Es  führt  gewöhnlich  den  Namen  ölbildendes  G as  (Elaylgas), 
weil  es,  mit  feuchtem  Chlorgas  zusammengebracht,  unter  Aneignung  eines  gleichen 
Volums  des  letztem  zu  einer  ölartigen  Flüssigkeit  sich  verdichtet.  Bei  Bereitung 
von  Acthylengas  durch  Erhitzen  einer  aus  1 Th.  Weingeist  von  85  bis  90  % und 
4 Th.  englischer  Schwefelsäure  bestehenden  Mischung  findet,  besonders  gegen  das 
Ende  der  Operation,  sehr  häufig  starkes  Aufschäumen  und  in  Folge  dessen  Ueber- 
steigen  statt.  Diesem  Uebelstande  kann,  wie  Wühler  zuerst  beobachtet,  leicht 
vorgebeugt  werden,  wenn  man  in  das  Gemisch  soviel  ausgewaschenen  trockenen 
Kiessand  schüttet,  dass  es  damit  eine  dicke,  kaum  mehr  flüssige  Masse  bildet,  und 
diese  nun  erhitzt.  Es  findet  kein  Aufblähen  statt,  die  Zersetzung  kann  bis  zum 
Ende  geführt  werden,  und  man  erhält  fast  den  ganzen  Kohlenstoffgehalt  des  Wein- 
geistes in  Form  von  Aetbylengas.  Von  50  Grmm.  Weingeist  von  80  % erhielt 
Wühler  über  22  Liter  Gas.  Man  bedient  zur  Ausführung  der  Operation  des 
nachverzeichneten  Apparats  (Fig.  99).  In  der  Betörte  A ist  das  Gemisch  aus  Wein- 
geist, Schwefelsäure  und  Sand  enthalten,  die  Vorlage  B ist  zur  Aufsammlung  der 
überdestillirenden  Flüssigkeit  bestimmt,  die  Woulf’sche  Flasche  C enthält  verdünnte 
Aetznatronlauge,  durch  welche  dem  durchströmenden  Gase  die  beigemengte  schwe- 
felige  Säure  entzogen  wird;  das  gewaschene  Gas  wird  in  dem  mit  Wasser  gefüll- 
ten Gasreservoir  Ü gesammelt.  Die  Operation  ist  vollendet,  sobald  dicke  weisse 
Nebel  in  der  Retorte  und  in  der  Vorlage  B sich  zu  zeigeu  beginnen.  Man  zieht 
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die  mitlelst  eines  Stückchens  Kautschuckrohrs  mit  einander  verbundenen  Verbiu- 
dungsröhren  zwischen  B und  C auseinander  und  hebt  die  lletorte  aus  dem  Sande 

Fig.  99. 


heraus.  — Anstatt  der  concentrirten  Schwefelsäure  kann  nach  Wagner  auch  eine 
syrupsdicke  Lösung  von  Chlorzink  benutzt  werden.  Das  Aethylengas  wird  dabei 
ohne  alle  anderen  Nebenproducte  gewonnen,  und  das  zurückbleibende  Chlorzink 
kann  nach  vorgängiger  Entwässerung  immer  wieder  benutzt  werden. 

Das  Aethylengas  entsteht  ausser  bei  der  eben  beschriebenen  Einwirkung  eines 
Uebermaasses  von  Schwefelsäure  oder  von  Cidorzink  auf  Weingeist  noch  in  man- 
chen anderen  Fällen,  so  besonders  in  grosser  Menge  bei  schnellem  und  hohem  Er- 
hitzen vieler  nicht  flüchtiger  organischer  Körper,  z.  B.  der  Harze,  fetten  Oele,  des 
Holzes  und  der  Steinkohlen,  und  gehört  zu  den  wesentlich  leuchtenden  Gemeng- 
theilen des  aus  letzteren  gewonnenen  Leuchtgases.  Von  allen  fremdartigen  Ein- 
mengungen befreit  ist  es  farblos,  von  unangenehmem,  erstickenden  Gerüche,  einem 
spec.  Gew.  = 0,968  bei  0°,  durch  starken  Druck  und  eine  bis  auf  — 100°  ge- 
führte Abkühlung  zu  einer  Flüssigkeit  verdichtbar,  in  Wasser  wenig,  in  Weingeist, 
Aether,  ätherischen  und  fetten  Oelen  etwas  mehr  löslich.  Mit  atmosphärischer  Luft 
oder  Sauerstoffgas  gemengt,  verpufft  es  bei  Annäherung  eines  entzündeten  Körpers 
mit  grosser  Heftigkeit;  zur  vollständigen  Verwandlung  in  Wasser  und  Kohlen- 
säure bedarf  es  sein  dreifaches  Volum  Sauerstoffgas. 

Wasserfreie  und  rauchende  Schwefelsäure  absorbiren  das  Aethylengas  und  er- 
zeugen damit  eine  eigen thümliche  Verbindung,  Carbylsulfat  genannt,  welche 
auch  gebildet  wird,  wenn  man  Dämpfe  von  wasserleerer  Schwefelsäure  durch  rei- 
nen Aether  (Aethyloxyd)  absorbiren  lässt,  und  deren  Zusammensetzung  den  Ver- 
hältnissen C4I144S03  (vielleicht  C4H402 2 S205)  entspricht.  Sie  giebt  in  Berührung 
mit  Wasser  zur  Entstehung  mehrerer  gepaarter  Schwefelsäuren  Veranlassung,  von 
denen  besonders  die  Aeth ionsä urc  und  die  Isäthion säure  Gegenstände  aus- 
führlicher Untersuchungen  gewesen  sind.  Doch  haben  diese  Untersuchungen  bis 
dahin  noch  nicht  zu  einer  unzweifelhaften  Feststellung  der  rationellen  Zusammen- 
setzung der  einen  so  wie  der  andern  Säure  geführt.  Der  äthionsaure  Baryt  ent- 
hält die  Elemente  von  2 Aeq.  Baryt,  1 Aeq.  Aethyloxyd  und  4 Aeq.  Schwefelsäure. 
Er  ist  in  Wasser  löslich,  wenig  in  Weingeist,  in  der  Wärme  leicht  zersetzbar.  Der 
isäthionsaure  Baryt  enthält  die  Elemente  von  1 Aeq.  Baryt,  1 Aeq.  Aethyloxyd  und 
2 Aeq.  Schwefelsäure.  Er  wird  vom  Weingeist  in  viel  reichlicherer  Menge  als  das 
vorhergehende  Salz  gelöst,  erleidet  bei  -f  300"  noch  keine  Zersetzung  und  liefert 
bei  stärkerer  Erhitzung  weder  Weingeist  noch  Aether  unter  seinen  Zersetzungspro- 
ductcn.  Isäthionsaures  Ammoniumoxyd  zerfällt  durch  Erhitzung  bis  auf  220°  C. 
in  Wasser  und  Taurin  (vgl.  § 168),  einen  in  der  Galle  vorkommenden  krystallisir- 
baren  schwefelreichen  Körper.  Die  Isäthionsäure  ist  isomer  mit  Aetherschwefelsäure. 
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Aethylengas  und  Chlorgas  im  feuchten  Zustande  in  einem  Ballon  zusammen- 
gebracht verdichten  sich,  wie  schon  erwähnt,  zu  einer  ölartigen,  in  Wasser  unter- 
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sinkenden  Flüssigkeit,  welche  gewöhnlich  Oel  des  ölbildenden  Gases  oder 
auch  holländische  Flüssigkeit  genannt  wird,  weil  sie  von  einem  Vereine  hol- 
ländischer Chemiker,  die  sich  zu  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  zu  gemeinschaft- 
lichen chemischen  Arbeiten  verbunden  hatten,  zuerst  erzeugt  und  beschrieben 
wurde.  Sie  wird  auch  Chloreiayl,  Elaylchlorür,  Chlorätherin  genannt,  der  ratio- 
nelle Name  ist  aber  Chlor ätliy len  oder  Aethylenchlorid  = C4H4C12.  Die 
Verbindung  lässt  sich  leicht  in  grösserer  Menge  darstellen,  indem  man  Athylengas 
bei  seinem  Austritte  aus  dem  Waschgefässe  C (Fig.  90)  langsam  in  eine  nur 


Fig.  100. 


schwach  erwärmte  chlorentwickelnde  Mischung  aus  zweifach  - chromsaurem  Kali 
und  concentrirter  Salzsäure  einströmen  lässt.  Das  Gelass  mit  der  chlorentwickeln- 
den Mischung  D (Fig.  100)  ist  dann  weiter  mit  einer  Wasser  enthaltenden  Woulf- 
schen  Flasche  E und  diese  endlich  mit  einer  gewöhnlichen  weitmündigen  Flasche 
F,  worin  dünne  Kalkmilch  sich  befindet,  verbunden.  Sobald  die  Mischung  in  der 
Flasche  D grün  geworden,  die  Chlorentwickelung  somit  vollendet  ist,  wird  das 
Zuströmen  von  Aethylengas  unterbrochen,  und  der  Inhalt  der  Flasche  D nun  bis 
zum  Sieden  erhitzt.  Das  Chloräthylen  destillirt  über  und  sammelt  sich  in  der 
Flasche  E am  Boden.  Es  wird  zunächst  mit  alkalischem  Wasser  gewaschen,  so- 
dcneC  A*n-  dann  mit  Schwefelsäure,  bis  keine  Schwärzung  mehr  eintritt,  wiederholt  geschüt- 
sichten  telt  und  dann  aus  dem  Wasserbade  rectificirt.  — Dieselbe  Verbindung  wird  auch 
über  deren  erhalten,  wenn  man  in  erwärmtes  flüssiges  Fünffach-Chlorantimon  (Sb  CI5)  so  lange 
CConstitu°  Aethylengas  einströmen  lässt,  als  es  noch  davon  absorbirt  wird,  und  das  Product 
tion.  dann  destillirt.  Das  Fünffach-Chlorantimon  wird  zunächst  zu  Dreifach-Chloranti- 
mon reducirt,  welches  mit  dem  gleichzeitig  entstandenen  Chloräthylen  eine  Ver- 
bindung (Sb  CP,C4  H4C12)  erzeugt,  welche  bei  der  Destillation  in  ihre  nächsten  Be- 
standtheile  zerfällt.  Das  Destillat  wird  wie  im  Vorhergehenden  gereinigt.  Oder 
man  lässt  gleichzeitig  Aethylengas  und  Chlorgas  in  das  Antimonchlorid  einströmen 
— das  reducirte  Antimonchlorid  wird  fortdauernd  regenerirt  und  die  Bildung  von 
Chloräthylen  geht  ununterbrochen  vor  sich  (A.  W.  Hoff  mann). 

Das  reine  Chloräthylen  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  eigenthümliehem  chloro- 
formähnlichen Gerüche,  süsslichem  Geschmack,  einem  specifischen  Gewichte  = 
1,28,  siedet  bei  4-  85°  C.,  ist  in  Weingeist  und  Aether,  nicht  in  Wasser  lös- 
lich, wird  durch  concentrirte  Schwefelsäure  und  Kalilauge  nicht  verändert,  durch 
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eine  weingeistige  Kalilösung  aber  in  Clilorkalium 
peratur  gasförmige  Verbindung  C4H3C1  oder  C4 


und  die  bei  gewöhnlicher  Tem- 
pi 3 

£,|  (gechlortes  Aethylen)  zerlegt. 


Man  hat  in  neuerer  Zeit  das  Chloräthylen  als  anästhesirendes  Mittel  anzuwenden 
versucht,  doch  darf  es  in  dieser  Beziehung  nicht  mit  dem  damit  isomeren  einfach- 

H* 

gechlorten  Chloräthyl  = . C4^ CI,  einem  wesentlichen  Gemengtheile  des  Aran- 

schen  Aethers  (vgl.  S.  259),  verwechselt  werden.  Dieses  besitzt  ein  spec.  Gew. 
— 1,174,  siedet  bei  (14°  C.  und  wird  durch  eine  weingeistige  Kaliiösung  nicht 
verändert.  Durch  Einwirkung  von  Chlorgas  im  Sonnenlichte  kann  das  Chlor- 
äthylen allmälig  in  die  gechlorten  Verbindungen 
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und  endlich  in  C4C14C12  oder  Anderthalb-Chlorkohlenstoff  = C2C13  (vgl.  S.  179) 
übergeführt  werden.  Das  letztere  Product  allein  ist  mit  dem  in  gleicher  Weise  als 
Endproduct  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Chloräthyl  erhaltenen  identisch,  die  Zwi- 
scheuproducte  dagegen  sind,  was  ihre  speciellen  Eigenschaften  und  sicher  auch 
was  die  chemische  Constitution  anlangt,  von  jenen  Zwischenproducten  verschieden. 


Wird  Aethylengas  durch  ein  mit  Porcellanscherben  gefülltes  und  bis  zum 
Kothglühen  erhitztes  Porcellanrohr  strömen  gelassen,  so  verwandelt  es  sich  unter 
Ausscheidung  der  Hälfte  seines  Kohlenstoffs  in  leichtes  Kohlenwasserstoffgas  oder 
halbgekohltes  Wasserstoffgas  = C2H4,  dieselbe  wenig  leuchtende  Gasart,  welche 
wegen  ihrer  Entstehung  in  Sümpfen  und  Morästen  als  Folge  der  Verwesung  orga- 
nischer Körper  auch  Sumpfgas,  und  wegen  ihres  Vorkommens  in  den  Klüften 
der  Steinkohle nflötze  Grubengas  genannt  wird,  sich  aber  auch  auf  Grund  ge- 
wisser chemischer  Verhältnisse,  die  sie  darbietet,  als  Methylwasserstoff  oder 
Methylhydrür  = H,  C2H3  betrachten  lässt.  Das  halbgekohlte  Wasserstoffgas 
ist  zu  GO — 80  °/o  hn  Leuchtgas  enthalten,  und  kann  ziemlich  rein  und  in  reich- 
licher Menge  gewonnen  werden  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  aus  2 Th.  krystal- 
lisirtem  essigsauren  Natron,  2 Th.  Natronhydrat  und  3 Th.  Aetzkalk  und  Auffan- 
gen des  sich  hierbei  entwickelnden  Gases  unter  Wasser.  Es  entstehen  dabei  aus 
1 Aeq.  Essigsäure  C4H303  unter  Theilnahme  von  1 Aeq.  Wasser  2 Aeq.  Kohlen- 
säure und  1 Aeq.  Sumpfgas  oder  Methylhydrür,  nämlich:  Na0C4H303  -+-  Na  OHO 
+ 2Na0C02  4-  C2P14  oder  H,  C2H3.  Sehr  rein  wird  dieselbe  Verbindung  auch  erhal- 
ten durch  Zersetzung  von  Zinkmethyl  durch  Wasser,  nämlich:  Zn,  C2H3  -t-  2 HO  = 
ZuOHO  + H,  C2I13  (Frankland).  Das  Sumpfgas  ist  gerucli-,  färb-  und  geschmack- 
los, ohne  Wirkung  aufMetallösungen,  weder  durch  alkalische  noch  saure  Flüssigkeiten 
absorbirbar,  auch  in  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich,  nicht  positiv  giftig,  von 
einem  spec.  Gew.  — 0,559,  entzündlich  und  verbrennt  mit  schwachleuchtender 
Flamme  zu  Wasser  und  Kohlensäure  unter  Aufnahme  seines  doppelten  Volums 
Sauerstoffgases;  in  sehr  hoher  Temperatur,  z.  B.  beim  Hindurchleiten  durch 
weissglühende  Röhren,  wird  es  in  Kohle  und  Wasserstoffgas  zerlegt,  dessen  Vo- 
lum doppelt  so  gross  ist,  als  das  des  ursprünglichen  Gases.  Trockenes  Chlorgas 
ist  im  Dunkeln  ohne  Wirkung  auf  trockenes  Sumpfgas,  im  Lichte  jedoch  und  bei 
Anwesenheit  von  Feuchtigkeit  wird  cs  zersetzt,  und  zwar  bei  günstigen  Verhält- 
nissen (directes  Sonnenlicht)  unter  Explosion.  Wird  das  Chlorgas  vorher  mit 
einem  indifferenten  Gas  (z.  B.  Kohlensäuregas)  verdünnt  und  im  Uebermaass  an- 
gewandt, so  wird  das  Grubengas  dadurch  zunächst  in  Chloroform  (zweifacli-ge- 
chlortes  Chlormethyl)  und  endlich  in  Kohlenstoffbichlorid  (dreifach-gechlortes  Chlor- 
mcthyl)  übergeführt,  und  es  entspricht  somit  die  Endreaetion  der  Gleichung 

C2IP  + SCI  = 4 HCl  + C2C14  oder  C2C1»,C1. 

Umgekehrt  kann  sowohl  Chloroform  als  auch  Kohlenstoffbichlorid  durch  nasc.iren- 
<len  Wasserstoff  in  Sumpfgas  zurückgeführt  werden  (Me Isens).  Ein  Gemenge  aus 
gleichen  Volumen  Grubengas  und  Chlorgas  dem  zurückgeworfenen  Licht  ausge- 
setzt, liefert  Chlormethylgas,  und  dieses  durch  anhaltendes  Erwärmen  mit  einer 
c°nc.  Lösung  von  Kalihydrat  Chlorkalium  und  Methylalkohol  (Berthelot). 

2.  Amylen.  Das  Alkoholen  des  Amylalkohols  oder  das  Amylen  ist  in  neue- 
rer  Zeit  als  anästhesirendes  (das  Gefühlsvermögen  abstumpfendes)  Mittel  empfoh- 
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len  und  in  Anwendung  genommen  worden.  Es  wird  zu  diesem  Zwecke  folgender- 
Amylen.  maassen  dargestellt:  Man  wägt  in  einem  Destillirkolben  mit  flachem  Boden  1 Ge- 
wichtsth.  gereinigten  Amylalkohol,  fügt  dazu  ein  gleiches  Gewicht  Chlorzink,  be- 
fördert durch  gelindes  Erwärmen  und  Schütteln  die  Auflösung  und  unterwirft  dann 
die  syrupsdicke  Flüssigkeit  der  Destillation  aus  dem  Sandbade,  indem  man  den 
Kolben  mittelst  eines  durchbohrten  Pfropfens  und  eines  im  rechten  Winkel  gebo- 
genen, mindestens  2 Fuss  langen  Glasrohrs  mit  einem  Mit  sch  er  lieh1  sehen  Kühl- 
apparat in  Verbindung  setzt.  Ein  grosser  Theil  des  Amylalkohols  wird  hierbei  in 
Wasser,  welches  in  das  Chlorzink  geht,  und  in  Amylen  zerlegt,  welches  iiber'destil- 
lirt,  während  der  unverändert  verflüchtigte  Amylalkohol  in  Folge  seines  viel  hö- 
heren Siedpunktes  sich  schon  in  dem  aufsteigenden  Rohre  verdichtet  und  zuriiek- 
fliesst.  Das  Destillat  wird  aus  dem  Wasserbade  bei  einer  + 60°  C.  nicht  über- 
steigenden Temperatur  rectiflcirt  und  das  Reotificat  abermals  in  gleicher  Weise, 
aber  bei  einer  + 40°  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur,  rectiflcirt.  Die  Rück- 
stände bei  beiden  Rectiflcationen  bestehen  zum  Theil  aus  unverändertem  Amylalkohol 
und  einer  oder  mehreren  Modificationen  des  Amylens  (Paramylen  und  Metamylen), 
welche  Producte  der  Einwirkung  der  Wärme  auf  das  Amylen  sind  und  wesentlich 
zunächst  durch  einen  bedeutend  höheren  Siedpunkt  von  letzterem  sich  unterschei- 
den. Die  Ausbeute  an  ächtem  Amylen  ist  verhältnissmässig  nicht  bedeutend. 

Das  reine  Amylen  ist  ein  klares,  farbloses,  sehr  dünnflüssiges,  mit  Wasser 
nicht  mischbares  Liquidum,  von  eigenthümlichem,  nicht  angenehmen  Gerüche,  be- 
sitzt ein  spec,  Gew.  = 0,flG5  bei  12°  C.,  siedet  zwischen  37  und  39°  C.  und  ist 
sehr  leicht  entzündlich.  Das  im  Handel  vorkommende  Amylen  hat  mehrentheils 
einen  viel  höheren  Siedpunkt,  in  Folge  eines  erheblichen  Gehalts  an  Paramylen, 
auch  färbt  sich  rectificirte  Schwefelsäure  damit  gewöhnlich  mehr  oder  weniger 
gelblichroth  in  Folge  eines  Gehaltes  an  Amylalkohol. 


8.  Die  organischen  Säuren. 


Organische 

Säuren. 


Deren  Ein- 
theilung. 


§ 145.  In  Pflanzen  und  Thieren  kommen  als  Erzeugnisse  der  orga- 
nischen Lebensthätigkeit  Körper  vor,  welche  durch  die  Reactionen,  welche 
sie  auf  Geschmacksorgane  und  Pflanzenfarben  ausüben,  ganz  besonders 
aber  durch  ihr  chemisches  Verhalten  zu  den  Basen,  deren  Basicität  sie 
neutralisiren  und  mit  welchen  sie  in  bestimmten  Verhältnissen  zu  Salzen 
sich  vereinigen,  den  Mineral-  oder  anorganischen  Säuren  sich  anreilien. 
Man  nennt  diese  Körper  bezüglich  eben  dieses  Ursprungs  und  chemischen 
Verhaltens  organische  Säuren.  Ihre  Anzahl  ist  sehr  gross  und  fort- 
dauernd werden  deren  neue  aufgefunden,  aber  verhältnissmässig  nur  wenige 
sind  Gegenstände  der  pharmaceutischen  Praxis.  Sehr  viele  von  den  als 
organische  Säuren  bezeichneten  Säuren  werden  übrigens  im  lebenden  Or 
ganismus  fertig  gebildet  nicht  angetroffen,  sondern  treten  nur  als  Pro- 
ducte der  mannigfachen  Umwandlungen  auf,  welche  organische  Stoffe  unter 
dem  Einflüsse  chemischer  Agentien  (Sauerstoff,  Alkalien,  Mineralsäuren, 
Fermente)  oder  auch  der  Wärme  erleiden.  Aber  auch  manche  von  den 
Säuren,  welche  unter  solchen  Einflüssen  ausserhalb  des  Orgarismus  ent- 
stehen, werden  im  lebenden  Organismus  hervorgebracht.  Von  sehr  ver- 
schiedenen Eintheilungsprincipien  ausgehend  unterscheidet  man  verschie- 
dene Gruppen  von  organischen  Säuren.  So  unterscheidet  man  z.  B. 

A.  je  nach  dem  Ursprünge: 


a.  ausschliesslich  vegetabilische  Säuren,  d.  h.  Säuren,  welche  natür- 
lich nur  in  Pflanzenkörpern  angetroffen  werden,  so  z.  B.  die  Fruchtsäuren, 
Gerbsäuren,  Flechtensäuren ; 


b.  ausschliesslich  thierisclie  Säuren, 


d.  h.  organische  Säuren,  welche 
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fertig  gebildet  sich  nur  im  Thierkörper  vorfinden, 
Gallensäuren.  Sie  sind  stickstoffhaltig ; 


so  die  Harnsäuren,  die 


c.  organische  Säuren,  welche  als  Producte  sowohl  der  pflanzlichen 
als  auch  der  thierischen  Lebensthätigkeit  auftreten,  z.  B.  viele  sogenannte 
fette  Säuren. 


Ein- 
theilung 
der  orga- 
nischen 
Säuren. 


B.  je  nach  dem  Verhalten  in  der  Wärme: 


a.  in  der  Wärme  destillirbar  oder  sublimirbar:  flüchtige  organische 
Säuren  (z.  B.  Essigsäure,  Benzoesäure  und  deren  Homologe); 

b.  in  der  Wärme  nicht  unverändert  verdampfbar:  nicht  flüchtige  or- 
ganische Säuren  (z.  B.  die  Fruchtsäuren) ; 

c.  in  der  Wärme  theil weise  unverändert  verdampfbar,  dabei  aber  zum 
grossen  Tlieile  zersetzt  werdend  (z.  B.  die  Milchsäuren). 

C.  je  nach  der  Gleichartigkeit  des  Vorkommens,  der  Entstehung 
und  gewissen  anderen  Verhältnissen.  So  bezeichnet  man  gewisse  Säuren  als 

a.  Fruchtsäuren,  wegen  des  gemeinsamen  Vorkommens  in  sauren 
Früchten  (Aepfelsäure,  Traubensäure,  Weinsäure,  Citronsäure).  Es  sind 
starre,  krystallisirbare,  nicht  flüchtige,  in  Wasser  und  Weingeist,  nicht  in 
Aether  lösliche,  mehrbasische  starke  Säuren  von  noch  nicht  genau  er- 
mittelter näherer  chemischer  Constitution ; 

b.  Flechtensäuren,  wegen  des  Vorkommens  in  Flechten  ( Rocella , 
Parmelia,  Lecanora . Cetraria,  Usnea,  Evernia) , so  die  Ohrysophansäurc.  Or- 
sellinsäure,  Erythrinsäure,  Evernsäure,  Usninsäure,  Vulpinsäure.  Es  sind 
krystallisirbare,  nicht  flüchtige,  in  Wasser  wenig,  mehr  in  Weingeist  und 
Aether  lösliche,  schwache  einbasische  Säuren  von  sehr  complexer  chemi- 
scher Constitution,  daher  leicht  veränderlich.  Mit  Ammoniak  in  Berührung 
nehmen  sie  leicht  Sauerstoff  aus  der  Luft  auf  und  gehen  in  Flechtenfarb- 
stoffe (Orseille,  Lackmus,  Persio  u.  s.  w.)  über.  Man  gewinnt  diese  Säuren 
im  Allgemeinen  durch  Auskochen  der  betreffenden  Flechten  mit  dünner 
Kalkmilch  und  Fällen  der  filtrirten  Abkochung  mit  Salzsäure; 

c.  Gerbsäuren,  wegen  des  Vorkommens  in  den  pflanzlichen  Gerbe- 
materialien, deren  in  dieser  Beziehung  wirksame  Principe  sie,  darstellen. 
Es  sind  starre,  nichtflüchtige,  im  Wasser  und  Weingeist,  nicht  in  reinem 
Aether  lösliche,  schwache  mehrbasische  Säuren  von  ziemlich  complexer 
näherer  chemischer  Constitution,  daher  leicht  veränderlich.  Die  wässerige 
Lösung  fällt  Leimlösung,  verwandelt  die  thieriche  Haut  in  Leder,  fällt 
Eisenoxydlösung  blau  oder  grün.  Es  gehören  dahin  die  Galläpfelgerbsäure, 
Eichengerbsäure,  Chinagerbsäure,  Kinogerbsäure,  Catechugerbsäure,  Morin- 
gerbsäure ( Morus  tinctoria ) ; 

d.  Harzsäuren  oder  saure  Harze,  wohin  besonders  die  natürlichen 
Oxvdationsproducte  der  Camphene  (die  Pinin-  und  Sylvinsäure,  die  Copaiva- 
säure),  ferner  die  Harzsäuren  des  Guajaks  gehören.  Sie  sind  fest,  kry- 
stallisirbar,  schmelzen  in  der  Wärme,  lassen  sich  aber  unzersetzt  nicht 
verflüchtigen,  sind  in  Wasser  unlöslich,  löslich  in  Weingeist,  geben  mit 
Alkalien  im  Wasser  lösliche  Verbindungen,  sogenannte  Harzseifen,  welche 
durch  Kochsalz  nicht  ausgefällt  werden,  mehrentheils  aber  durch  über- 
schüssiges Alkali  (Ausnahme  die  Guajakharzseife) ; 
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Ein- 
tlieilung 
der  organi- 
schen 
Säuren. 


e.  Gail  en  säur  eil,  d.  h.  die  mit  sauren  Eigenschaften  begabten  Ge- 
mengtheile der  thierischen  Galle.  Es  sind  nichtflüchtige,  feste,  zum  Theil 
auch  krystallisirbare  Säuren  von  sehr  complexer  chemischer  Constitution, 
daher  auch  leicht  veränderlich  und  zersetzbar.  In  pharmaceutischer  Be- 
ziehung sind  besonders  die  beiden  Säuren  der  Ochsengalle,  die  Glyco- 
und  Taurochlolalsäure,  von  Interesse  (vgl.  § 168); 


f.  aro m a t i s c h e S ä u reu:  es  sind  Gemengtheile  oder  saure  Oxv da- 
tionsproducte  aromatischer  ätherischer  Oele  und  Balsame,  z.  B. 

Benzoesäure,  Oxydationsproduct  des  ätherischen  Mandelöls,  Zimmt- 
öls,  Gemengtheil  des  Perubalsams  u.  a.; 

Toluylsäure,  Oxydationsproduct  des  Sauerstoff  freien  Gemengtheils 
des  Römischen  Kümmelöls  oder  Cymens; 

Cuminsäure,  Oxydationsproduct  des  sauerstoffhaltigen  Gemengtheils 
des  Römischen  KümmelÖls  oder  Cuminols; 

Zimmtsäure,  Oxydationsproduct  des  Zimmtöls,  Gemengtheil  des  Peru- 
balsams,  flüssigen  Storax  u.  a. ; 

Salicylsäure,  Oxydationsproduct  des  ätherischen  Ocls  von  S/jirea 
Ulmaria  und  Gemengtheil  des  ätherischen  Gaultheriaöls; 

Anissäure,  Oxydationsproduct  des  ätherisclien  Anis-,  Fenchel-  und 
Badianöls; 

Nelkensäure,  Gemengtheil  des  ätherischen  Nelkenöls. 


Es  sind  krystallisirbare  (mit  Ausnahme  der  flüssigen  Nelkensäure), 
flüchtige,  in  Wasser  wenig,  in  Weingeist  und  Aether  reichlich  lösliche  ein- 
basische Säuren,  welche  (ebenfalls  wieder  mit  Ausnahme  der  Nelkensäure) 
besonders  durch  die  Eigenschaft  charakterisirt  sind,  im  thierischen  Orga- 
nismus in  substituirte  stickstoffhaltige  Säuren  übergeführt  zu  werden,  da- 
durch entstanden,  dass  aus  dem  Radical  1 Aeq.  Wasserstoff  aus-,  und  da- 

H2 

für  1 Aeq.  Amidacetoxyl  (—  C4 -j^jpO2)  eintritt,  wodurch  z.  B.  aus  Ben- 


zoesäure Benzursäure  oder  Hippursäure  (vgl.  § IGO)  entsteht.  Diese  sub- 
stituirten  stickstoffhaltigen  Säuren  zerfallen  in  Berührung  mit  faulenden 
Stoffen  oder  beim  Kochen  mit  verdünnter  Mineralsäure  unter  Theilnalnne 
von  2 HO  in  die  ursprüngliche  stickstofffreie  Säure  und  Glycocoll  oder 

11 2 

Amidoessigsäure  (—  IIO,  C4 xf^j20  J) ; 


g.  Alkoholsäuren,  saure  Oxydationsproducte  der  einsäuligen  Al- 
kohole, aus  denen  sic  unter  Austritt  von  211  in  der  Form  von  Wasser 
und  Eintritt  von  2 0 entstehen,  z.  B.  Weinalkohol  = CO II 6 0*’  -+-  4 0 
giebt  2 HO  -+-  HO,  C4H:I03  (Weinalkohol-  oder  Essigsäurehydrat). 


Die  in  solcher  Weise  aus  den  Alkoholen  der  Methylalkoholreihe  ent- 
stehenden Alkoholsäuren  sind  identisch  mit  den  fetten  Säuren  der  Amei- 
sensäurereihe; die  Alkoholsäuren  der  Benzylalkoholreihe  gehören  den  so- 
genannten aromatischen  Säuren  an.  Es  sind  einbasische,  krystallisirbare, 
verflüchtigbare,  mit  Wasser  nicht  immer  mischbare,  in  Weingeist  und  Ae- 
ther mehrentheils  lösliche  Säuren  (vgl.  S.  269  und  273); 


h.  Glycolsäuren,  d.  h.  saure  Oxydationsproducte  der  Glycole  oder 
zweisäurigen  Alkohole,  und  aus  diesen  in  ähnlicher  Weise  wie  die  vorher- 
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gehenden  aus  den  einsäurigen  Alkoholen  entstehend,  z.  B.  Propylcnglycol 
— CrtHs04  + 40  giebt  2110  und  HO,  C'’H505  (Propylenglycol  - oder 
Milchsäure).  Sie  sind  identisch  mit  den  Säuren,  welche  auch  als  Milch- 
säuren, Oxysäuren  und  aldehydirte  Ameisensäuren  bezeichnet  werden. 

Es  sind  tlieils  syrupige,  theils  krystallisirbare , unzersetzt  nicht  voll- 
ständig verflüchtigbare  einbasische  Säuren,  mehrentheils  in  Wasser,  Wein- 
geist und  Aetlier  löslich; 

i.  fette  Säuren  , d.  li.  die  sauren  Producte  der  Verseifung  der 
verseifbaren  Fette,  sofern  sie  mehrentheils  ebenfalls  eine  fettige  Beschaf- 
fenheit darbieten.  Man  unterscheidet  zunächst  zwei  Hauptgruppen  solcher 
Säuren,  nämlich  fette  Säuren  der  Ameisensäurereihe  (deren  allgemeine 
Formel  --  CnHn04)  und  fette  Säuren  der  Acrylsäurereihe  (allgemeine 
Formel  = CnHn  — 204)  (vgl.  unter  D.  a.  und  b.); 

k.  Brenz-  oder  pyrogene  Säuren,  d.  h.  die  eigcnthümlichen  sauren 
Producte  der  trockenen  Destillation  nicht  flüchtiger  organischer  Säuren, 
aus  letztem  unter  Austritt  von  Wasser  (Brenzäpfelsäure,  oBrenzcitronsäure) 
oder  von  Kohlensäure  (Brcnzgallussäurc , Brenzmeconsäure)  oder  von  bei- 
den zugleich  (Brenzweinsäure,  Brenzschleimsäure)  entstehend. 

D.  nach  Ilomologieen,  d.  h.  nach  Gruppen,  deren  Glieder  bei  unver- 
ändert bleibendem  Gehalt  an  Sauerstoff- Aequivalenten  durch  einen  Mchr- 
oder  Mindergehalt  von  je  C2  und  H2  oder  einem  Vielfachen  davon  sich 
unterscheiden,  ausserdem  aber  ein  gleiches  allgemeines  chemisches  Ver- 
halten zeigen.  So  z.  B. 

a.  die  homologe  Reihe  der  Säuren,  deren  elementare  Zusammen- 
setzung im  hydratischen  Zustande  der  allgemeinen  rohen  oder  empirischen 
Formel  CnHn04  oder  HO,  CnHn  — x03  entspricht,  und  deren  niederstes 
Glied  die  Ameisen-  oder  Formylsäure  = C'2H'204  oder  = HO,  C2H0:l  ist, 
daher  auch  die  Bezeichnung  Säuren  der  Ameisen-  oder  Formylsäurereihe. 
Das  bekannte  höchste  Glied  ist  die  Melissinsäure  = Ct,0H°  04  oder 
IIO,  C60H  5903. 

Es  sind  einbasische  verflüchtigbare  S^pren  von,  bei  den  niedern  Gliedern, 
um  je  19  — 20°  steigendem  Siedepunkt*,  die  niederen  Glieder  sind  flüssig, 
die  höheren  starr,  in  der  Wärme  aber  schmelzbar;  die  niederen  Glieder  sind 
mit  Wasser  mehr  oder  weniger  mischbar,  in  Weingeist  und  Aetlier  lös- 
lich, die  höheren  sind  in  Wasser  nicht  löslich,  löslich  in  Weingeist,  noch 
mehr  in  Aetlier,  fettig  im  Anfühlen.  Sie  sind  identisch  mit  den  oben  als 
fette  Säuren  der  Formylreihe  und  als  Alkoholsäuren  der  Methylalkoholreihe 
bezeichneten  Säuren,  und  treten,  wie  schon  erwähnt,  beim  Verseifungspro- 
cessc  als  Educte,  bei  der  Oxydation  der  Alkohole  und  der  entsprechenden 
Aldehyde  als  Producte  auf.  — Durch  naschenden  Wasserstoff  können  sie 
in  die  ursprünglichen  Alkohole  und  Aldehyde  zurückgeführt  werden. 

Anderweitige  theoretisch  interessante  allgemeine  Erzeugungsw eisen  dieser 
Säuren  sind  noch  folgende: 

oe  Einwirkung  von  Kohlensäuregas  auf  die  Verbindungen  von  Aetherradicalen 

mit  Natrium,  z.  B. 

2C02  + Na,C4H5  = NaO,  C6H503  (propionsaures  Natron); 

ß.  Ueberführuug  der  Hydrüre  der  Aetherradicale  zunächst  in  Oxychlorüre  und 

hierauf  Zersetzung  dieser  letzteren  durch  Wasser,  z.  B. 
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Organische 
Säuren: 
C"  Hu  Oi 


y- 


Methyl-  Chlorkohlen- 

hydriir.  säure.  Acetoxylchlorid. 


1)  C2II3,  II  + 2 C q = IICl  + C4H302,  CI. 

2)  C4H302,  CI  + 2110  = HCl  + HO,  C4IP03  (Essigsäure). 


Einwirkung  von  Kalilauge  auf  die  Cyanverbindungen  der  Aetlierradicale, 
z.  B. 


C2H3,C2N  + KO  HO  + 2110  = NH3  + KO,  C4H303; 


Verschie- 
dene An- 
sichten in 
Betreff  de- 
ren chemi- 
scher Con- 
stitution. 


Rücksichtlich  der  chemischen  Constitution  oder  der  rationellen  Formel  dieser 
Säuren  sind  im  Laufe  der  Zeit  sehr  verschiedene  Ansichten  aufgestellt  worden. 
Zur  Zeit  Lavoisier’s  betrachtete  man  die  organischen  Körper  als  unmittelbare 
ternäre  oder  quaternäre  Verbindungen  erster  Ordnung,  deren  specielle  Verschie- 
denheit in  Bezug  auf  Neutralität,  Sauerheit,  Auflöslichkeit  und  Nichtauflöslichkeit 
in  Wasser  wesentlich  durch  das  verschiedene  relative  Gewichtsverhältniss  ihres 
Wasserstoff-  und  Sauerstoffgehalts  bedingt  werde.  Seien  diese  beiden  Elemen- 
tarstoffe darin  in  dem  Verhältnisse  wie  im  Wasser  enthalten,  so  sei  der  Körper 
neutral  und  in  Wasser  löslich  (z.  B.  die  Zuckerarten);  walte  dagegen  der  Wasser- 
stoff vor,  so  sei  der  Körper  zwar  neutral,  aber  in  Wasser  unlöslich  (z.  B.  die 
Fette,  die  Harze);  vorwaltender  Sauerstoff  dagegen  bedinge  Löslichkeit  in  Wasser 
und  Sauerheit  (z.  B.  die  Fruchtsäuren).  In  jener  Zeit,  da  die  quantitative  elemen- 
tare Zusammensetzung  nur  einer  sehr  bezcliränkten  Anzahl  organischer  Producte 
mit  Sicherheit  bekannt  war,  konnte  diese  Ansicht  im  Allgemeinen  wohl  als  zu- 
treffend gelten,  später  aber  nicht  mehr.  In  der  Essigsäure,  Chinasäure  z.  B.  sind 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  genau  in  demselben  Verhältnis  wie  im  Zucker  ent- 
halten. In  den  aromatischen  und  den  höheren  fetten  Säuren  ist  Wasserstoff  in 
weit  grösserem  Verhältnisse,  als  zur  Bildung  von  Wasser  mit  dem  vorhandenen 
Sauerstoff  erforderlich,  enthalten.  • — Berzelius  betrachtete  die  organischen 
Säuren  als  ähnlich  wie  die  anorganischen  constituirt,  d.  h.  als  aus  Sauerstoff 
einerseits  und  einem  Radical  anderseits  bestehend,  welches  letztere  aber  nicht, 
wie  bei  den  anorganischen  Säuren,  einfach,  sondern  selbst  wieder  zusammenge- 
setzt sei,  und  zwar  mehrentheils  aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff.  Diesen  ein- 
zelnen organischen  Radicalen  gab  er  nun  besondere  von  dem  Namen  der  Säure 
oder  anderen  Verhältnissen  abgeleitete  Eigennamen,  und  zwar  mit  der  End- 
silbe y 1,  wenn  die  Elementarbestandtheile  dieses  supponirten  Radicals  Kohlenstoff 
und  Wasserstoff',  an,  wenn  dieselben  Kohlenstoff  und  Stickstoff,  und  cn,  wenn 
sie  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff  waren.  Daher  die  Bezeichnungen 
Acetylsäure,  Tartrylsäure , Cyansäure,  Lithensäure  (Blasensteinsäure).  Durch  die 
Entdeckung  der  Hippursäure  (Liebig  1829),  der  Mandelsäure  (Winkler  183G) 
und  der  Oxaminsäure  (Balard  1842)  und  zunächst  durch  die  nähere  Erkenntniss 
der  verschiedenen  Entstehungs-  und  Zersetzungsweisen  dieser  und  ähnlicher  Säu- 
ren wurde  nachträglich  die  Nichtdurchführbarkeit  auch  dieser  Anschauungsweise 
nachgewiesen  und  ausserdem  das  Vorhandensein  von  organischen  Säuren  festge- 
stellt, deren  Sauerstoff  zum  Theil  auch  dem  Radical  angehören  kann,  sei  es  nun 
unmittelbar  oder  im  Zustande  eines  sauerstoffhaltigen  Paarlings  oder  auch  in  bei- 
den Formen  zugleich.  Als  die  einfachste  organische  Säure  der  ersten  Art 
kann  die  Oxalsäure  aufgefasst,  und  an  dieselbe  der  grössere  Theil  der  bekannten 
organischen  Säuren  angereiht  werden.  Die  Oxalsäure  ist  Carboxvl säure,  d.  h. 
das  saure  Oxyd  eines  aus  je  2 Molecülen  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  bestehenden 
Radicals  (Carboxyl  oder  Oxaloxyl)  = C202, 0,  welches  bei  den  hier  in  Rede 
stehenden  Säuren  mit  Wasserstoff  oder  einem  letztem  vertretenden  Aetherradical 
gepaart  ist,  und  wir  erhalten  somit  nls  rationelle  Formel  für 


Ameisensäurehydrat:  HO,  (H,  C202)0,  d.  h.  Wasserstoff-Carboxylsäure  oder  Form- 
oxylsäure, 

Essigsäurehydrat:  110,  (C2II3,  C202)0,  d.  h.  Methyl- Carboxylsäure  oder  Acetoxyl- 
säure, 


Propionsäurehydrat:  HO,  (C4H5,  C202)0,  d.  h.  Aethyl- Carboxylsäure  oder  Prop- 
oxylsäure, 

Buttersäurehydrat:  HO,  (C6H7,  C202)0,  d.  h.  Propyl -Carboxylsäure  oder  Butoxyl 
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Baldriansäurehydrat:  HO,  (C8H9,  C202)0,  d. 
oxylsäure, 

u.  s.  w. 


h.  Butyl-Carboxylsäure  oder  Val-  Organische 

Säuren: 
O Hu  O* 


Diese  letztere  Anschauungsweise  ist  besonders  geeignet,  sowohl  die  im  Vor- 
hergehenden erwähnten  allgemeinen  Entstehungsweisen,  als  auch  gewisse  allgemeine 
Zersetzungsvorgänge  der  in  Rede  stehenden  Säuren  fasslich  zu  erklären,  so 


«.  das  Auftreten  von  Methyl  bei  Einwirkung  von  Baryurahyperoxyd  auf 
Essigsäureanhydrid,  nämlich : 

2[(C2H3,  C202)0J  4-  BaO2  = 2 CO2  4-  BaO,  (C2H3,  C202)0  + C2H3  (Sch  Litzen - 

berger); 

ß.  das  Auftreten  der  Hydrüre  der  Aetherradicale  durch  Erhitzen  der  betref- 
fenden Säurehydrate  mit  Aetzkalk,  oder  ihrer  Alkalisalze  mit  Alkalihydraten,  z.  B. 

HO,  (C2H3,  C202) 0 4-  2 CaO  = 2Ca0C02  4-  C2H3,H  (Methylhydrür), 

KO,  (C2H3,  C202)0  + KO  HO  = 2 KO  CO2  + C2H3,H; 


Deren  ver- 
schiedene 
Zer- 
setzungs- 
weisen 


y.  die  Ueberführung  in  die  gleichnamigen  Aldehyde  durch  trockene  Destilla- 
tion eines  innigen  Gemenges  aus  gleichen  Aequivalenten  des  Kalksalzes  der  be- 
treffenden  Säure  und  des  Kalksalzes  der  Ameisensäure  (Wasserstoff- Carboxyl- 
säure),  z.  B. 

CaO(C2H3,  C202)0  4-  Ca 0 (H,  C202)0  =2Ca0C02  -t-  (C2H3,C202)H  (Acetaldehyd 

oder  Acetoxylhydrür) ; 


8.  die  Ueberführung  in  sogenannte  Ketone  bei  der  trockenen  Destillation  der 
Kalk-,  Baryt-  oder  Bleioxydsalze  der  betreffenden  Säure,  z.  B. 

2[BaO(C2H3,  C202)0]  = 2Ba0C02  + (C2H3,  C202)C2H3  (Aceton  oder  Acetoxyl- 

methylür), 

oder  durch  Wechselwirkung  zwischen  den  Chloriden  und  den  Zinkverbindungen 
der  Aetherradicale,  z.  B. 

C4H302,  CI  + C2II3,  Zn  = Zn  CI  4-  C4Ii302,C2H3  (Freund); 

f.  die  Ueberführung  in  Alkarsine  oder  Kakodyloxyde  durch  trockene  Destil-  und  Um- 
lation  eines  Gemenges  aus  2 Aequivalenten  des  Kalisalzes  der  betreffenden  Säure  war!^j|un 
und  1 Aequivalent  arseniger  Säure,  z.  B. 

2 [KO (C2 H3,  C2 O2) 0]  4-  AsO3  = 2K0C02  4-  2C02  4-  [(C2II3)2As]0  (Alkarsin 

oder  Kakodyloxyd  im  engern  Sinne). 


Es  sind  somit  die  Alkarsine  im  Allgemeinen  basische  Oxyde  von  zunächst 
aus  2 Molecülen  Aetherradicalen  und  1 Molecül  Arsen  bestehenden  Radicaleu  zwei- 
ter Ordnung,  das  Alkarsin  im  engern  Sinne  also 

Me2 As,  0,  d.  h.  Arsendimethyloxyd  oder  Methyl -Kakodyloxyd,  welchem  ent- 
spricht 

Ae2  As,  0,  d.  h.  Arsendiäthyloxyd  oder  Aethyl-Kakodyloxyd,  u.  s.  w. 

Diese  Radicale  selbst  sind  isolirbar  und  gehen,  wie  mit  Sauerstoff,  noch  mit 
den  übrigen  Oxvgenoiden,  Thioniden  und  Chloroiden  binäre  Verbindungen  in  ver- 
schiedenen Graden  der  Sättigung  ein.  So  giebt  es  z.  B.  ausser  dem  Kakodyloxyd 
(Me2  As,  0 oder  KdO)  noch  eine  Kakodylsäure  (Me2  As,  O3  oder  KdO3)  u.  s.  w. 


Mit  dieser  supponirten  chemischen  Constitution  der  in  Rede  stehenden  Säuren 
steht  nicht  minder  in  Uebereinstimmung,  dass  deren  ausserhalb  des  gepaarten 
sauerstoffhaltigen  Radicals  stehender  Sauerstoff  durch  andere  Oxygenoide,  so  durch 
Chlor,  Brom,  Schwefel  u.  s.  w.  substituirt  werden  kann,  z.  1>. 

H0(C2II3,  C202)0  4-  PCI5  = HCl  4-  P^,3  4-  (C2H3,  C202)C1  (Acetoxylchlorid) 

oder 

Na0(C2H3,C202)0  4-  PCI5  = NaCl  4-  P ^ 4-  (C2H3,  C202) CI  (Acetoxylchlorid). 
Diese  beiden  Producte  der  Reaction,  das  Phosphoroxychlorid  und  das  Acet- 
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oxylchlorid,  sind  in  Folge  ihres  sehr  verschiedenen  Siedepunktes  (110°  beim  erste- 
llen, 55°  beim  zweiten)  durch  fractionirte  Destillation  leicht  von  einander  zu 
trennen. 

Säure-An-  Werden  die  in  der  angegebenen  Weise  gewonnenen  Chloride  mit  dem  wasser- 
hvd riete,  leeren  Alkalisalze  der  betreffenden  Säure  destillirt,  so  setzen  sich  dieselben  in 
Chlormetall  und  Säureanhydrid  um,  z.  B. 

C4H302,C1  + Na0(C4H302,  0)  = NaCl  + 2(C4H302,  0)  d.  h.  Essigsäureanhydrid. 

Diese  Anhydride  oder  wasserleere  Säuren  sind  ölige,  mit  Wasser  nicht  misch- 
bare Flüssigkeiten,  welche  jedoch  damit  längere  Zeit  in  Berührung  gelassen  all- 
mälig  in  Säurehydrat  übergehen,  sehr  schnell  besonders  beim  Erwärmen. 

Organische  b.  die  homologe  Reihe  der  Säuren,  deren  elementare  Zusammen- 
CnH^soi-  Setzung  der  allgemeinen  empirischen  Formel  CnHn  — 204  oder  im  hydra- 
tischen Zustande  HO,  CnHn  — 30  ’ entspricht.  Das  niederste  Glied  ist  die 
Acrylsäure  = C6H404  oder  HO,  C6H303,  das  bekannteste  die  Oelsäure 
_ c36H  34  0 4 oder  HO,  C36H3303,  daher  auch  die  Bezeichnungen:  Säuren 
der  Acrylsäurereihe  und  Säuren  der  Oelsäurereihe. 

Es  sind  einbasische,  hei  gewöhnlicher  Temperatur  mehrcntheils  flüs- 
sige, in  niederer  Temperatur  wohl  auch  krystallisirbare  Säuren.  Die 
niedern  Glieder  sind  verflüchtigbar,  in  Wasser  löslich,  die  hohem  Glieder 
lassen  sich  unzersetzt  nicht  destilliren,  sind  in  Wasser  - nicht  löslich, 
sämmtlich  aber  in  starkem  Weingeist  und  Aetlier  löslich.  Sie  treten  sehr 
häufig  unter  den  sauren  Producten  der  Verseifung  nicht  trocknender  Oele 
auf,  so  Crotonsäure  = C8II604,  eins  der  sauren  Verseifungsproducte  des 
Crotonöls,  die  Angelicasäure,  = C|(,H804,  in  dem  ätherischen  Angelicaöl 
enthalten,  aber  auch  Product  der  Verseifung  des  Peucedanins  (eine  in 
Peucedanum  officinale  enthaltene  fettige  Substanz),  die  Ocl-  oder  Oleinsäure, 
die  Erucasäure,  = C44H  42  0 4,  eins  der  sauren  Verseifungsproducte  des 
fetten  Senföls  u.  s.  w. 


Deren  che- 
mische 
Con- 
stitution. 


Alle  diese  Säuren  verhalten  sich  in  Betreff  ihrer  näheren  chemischen  Consti- 
tution wie  acetylirte  Säuren  der  Formylsäurereihe , d.  h.  als  Säuren  der  letztem 
Gruppe,  in  deren  Radikal  1 Molecül  Wasserstoff  (=  11)  durch  ein  Molecül  Acetyl 
(C4H3)  oder  Methyl-Carbonyl  (C2I13,  C2)  substituirt  ist,  und  in  der  That  zerfallen 
dieselben  bei  vorsichtigem  Erhitzen  mit  Kalihydrat  unter  Freiwerden  von  Wasser- 
stoff in  Essigsäure  und  eine  Säure  der  Formylsäurereihe,  nämlich:  Cn  IIn  — 204 
+ 2 KO  HO  = 2H  + KO,  C4H303  + K0,CnHn-i03.  So  liefert  Acrylsäure: 
Essigsäure  und  Ameisensäure,  ist  also  aufzufassen  als  acetylirte  Ameisensäure  = 
HO,  C2(C4H3)03,  Crotonsäure:  Essigsäure  und  Essigsäure,  ist  also  acetylirte  Essig- 

H2 

säure  = HO,  C4p4|p03,  Angelicasäure:  Essigsäure  und  Propionsäure,  ist  also 


acetylirte  Propionsäure 


— HO  O6  Os 

— HU,  Cv  Q4jp'j  1 


Oelsäure:  Essigsäure  und  Palmitin- 


II 


30 


säure,  ist  also  acetylirte  Palmitinsäure  = HO,  C32p,,ljr303  u.  s.  w 


Auch  ist  in  der  That  in  manchen  Fällen  die  synthetische  Darstellung  dieser 
Säuren  aus  ihren  Componentcn  gelungen,  so  entsteht  z.  B.  Angelicasäure,  wenn 
gleiche  Aequivalente  von  Propionsäurealdehyd  = C6H602  und  Acetoxylchlorid  = 
C4H302,  CI  in  zugeschmolzenem  Glasrohre  über  100°  längere  Zeit  erhitzt  werden. 


Unter  Austritt  von  HCl  entsteht  acetylirte  Propionsäure  — HO,  C6 


ll4 

C4H3 


03. 


Die  Acrylsäure,  das  niederste  Glied  in  dieser  Säurereihe,  entsteht  übrigens 
aus  dem  Allylalkohol  — C6H602  ganz  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Essigsäure  aus 
dem  Weinalkohol,  d.  li.  durch  Einwirkung  von  40,  wodurch  die  Bildung  von  2 HO 
und  1 Aequivalent  Säurehydrat  veranlasst  wird.  Es  kann  demnach  der  Allylal- 
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koliol  auch  als  acetylirter  Methylalkohol  = C2(,4^302  aufgefasst  werden.  Das 

Material,  dessen  man  sich  übrigens  gewöhnlich  zur  Erzeugung  der  Acrylsäure 
(auch  Acronsäure)  bedient,  ist  (las  sogenannte  Acrolein  (Product  der  Destillation 
von  Glycerin  mit  glasiger  Phosphorsäure  oder  auch  saurem  schwefelsaurem  Kali), 
welches  sich  zur  Acrylsäure  verhält,  wie  Acetaldehyd  zur  Essigsäure  (vgl.  S.  210). 
Es  ist  somit  Allylalkoholaldehyd  (C6H°02  — 211  = C6H402)  oder  Acrylsäure- 
aldehyd,  in  welche  Säure  es  durch  Aufnahme  von  20  übergeführt  wird,  nämlich: 
C6H4Ö2  + 20  = HO,  C6H303. 


Zu  keiner  der  im  Vorhergehenden  erörterten  beiden  Reihen  von  fetten  Säu- 
ren (Cn  Hn  04  und  Cn  II»  — 2 04)  gehören  die  Oelsäure  der  trocknenden  Oele 
(Lein-  oder  Mohnölsäure)  und  die  Ricinusölsäure.  Die  ersterc  hat  die  Zusammen- 
setzung C32H28  04,  giebt  mit  Baryt  und  Kalk,  nicht  aber  mit  Bleioxyd  in  Aether 
lösliche  Salze,  die  zweite,  welche  das  wesentlichste  saure  Verseifungsproduct  des 
Ricinusöls  ist,  hat  die  Zusammensetzung  C3eH3406  oder  HO,  C36I13305  und  liefert 
mit  Kalihydrat  erhitzt:  sebacylsaures  Kali  = 2K0,  C2oH160e,  Capryl-  oder  Oktyl- 
alkohol  = C‘°H1802  und  freien  Wasserstoff  = 2H. 

c.  Die  homologe  Reihe  der  Säuren  CnHn  — 804  oder  HO,  CnHn  ~ 903 
oder  die  Säuren  der  Benzoesäurereihe,  weil  die  Benzoesäure  das  bekann- 
teste Glied  derselben  darstellt.  Man  nennt  sie  auch  Alkoholsäurcn  der 
Benzylalkoholreihe,  weil  sie  aus  diesen  Alkoholen  in  gleicher  Weise  ent- 
stehen, wie  die  Alkoholsäuren  der  Methylalkoholreihe  aus  diesen  letzteren 
Alkoholen,  z.  B. 

Benzalkohol. 


C14I1802  + 40  = 2 HO  -t-  HO,  C14H503  (Benzoesäurehydrat)  vgl.  S.  304. 

Auch  die  übrigen  Entstehungs-  und  Umsetzungsverhältnisse  der  Säuren  der 
Alkohole  der  Methylalkoholreihe  sind  für  die  Säuren  der  Alkohole  der  Benzalko- 
holreihe gültig,  so  u.  a.  die  Entstehung  aus  Cyanäthern  und  aus  Hydriiren,  z.  B. 

Phenylcyanür.  Benzoesäure. 

Cl2H5,  C2N  -i-  KO  HO  + 2 HO  = Nil3  + KO^MPO3 

Benzylcyanür.  Toluylsäure. 

C14Hr,C2N  + KO  HO  + 2 HO  = NH3  + KO^MUO3 

ferner 

Plienylhydrür.  Benzoxylchlorid. 

a.  C124I5, H + 2C^,  = HCl  + C14H5^ 

Benzoesäure. 

b.  C14H5^j  + 2 HO  = HCl  + HoT^HW 

Es  kann  daher  auf  diese  Säuren  in  Betreff  der  chemischen  Constitution  auch 
die  gleiche  Anschaungsweise  übertragen  werden,  d.  h.  sie  können  aufgefasst  wer- 
den als  die  sauren  Oxyde  eines  aus  einem  Aetherradical  der  Phenylreihe  und  aus 
Carboxyl  bestehenden  gepaarten  Radicals,  z.  B. 

Benzoesäure  — C14H°04  = 1I0(C12H5,  C202)0,  d.  h.  Phenylcarboxylsäure  oder 
Benzoxylsäure ; 

Toluylsäure  = C164I804  = H0,(C14H7,  C202)0,  d.  h.  Benzylcarboxylsäure  oder 
Toloxylsäure ; 

Xylylsäure  = C18Hln04  = H0,(C16II°,  C202)0,  d.  h.  Tolylcarboxylsäure  oder 
Xyloxylsäure  *, 

Cuminsäure  = C20H1204  = HO,  (C181IU,  C202)0,  d.  h.  Xylylcarboxylsäure  oder 
Cumoxylsäure. 


Lein-  und 
Ricinusöl- 
säure. 


Orga- 
nische 
Säuren : 
OH'i-8  0* 


trii  f 1 o s , Apothekerbuch. 
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Heterotro- 

pische 

Säuren. 


Orga- 
nische 
Säuren : 
C“  Hn  OG. 


Die  Zimmtsäure  = IIO,  C18Hr03  verhält  sich  analytisch  und  synthetisch  als 

TJ  4 

acetylirte  Benzoesäure  = HO,  C14™  jpO3  und  steht  also  zu  letzterer  in  gleichem 
Verhältnisse  wie  Angelicasäure  zur  Propionsäure. 

Die  Gaultheriasäure  = IIO,  CltiH705  (im  ätherischen  Oele  von  Gaullheria  pro- 

II 4 

cumJ.ens  enthalten)  ist  methylirte  Salicylsäure  — HO,  C14q2jj305. 

Die  Salicylsäure  ist  phenaldehydirte  Ameisensäure  = HO  (C 12 II4  02,  C2H03), 
der  Mandelsäure  oder  benzaklehydirten  Ameisensäure  = H0(C14H602,  C2H03) 
entsprechend  (vgl.  S.  275). 

Die  Anissäure  = HO,  C10Hr05  (also  mit  der  so  eben  erwähnten  Mandelsäure 

H4 

isomer)  ist  möglicher  Weise  methylirte  Oxybenzoesäure  = HO,  C14^2j^3  O5  oder 
formaldehydirte  Benzoesäure  = H0(C2H202,C14I1503). 


Alle  diese  Säuren  gehören  den  S.  268  als  aromatische  Säuren  bezeichneten 
Säuren  an,  und  cs  gilt  daher  in  Betreff  ihrer  allgemeinen  Verhältnisse  dasselbe, 
was  a.  a.  0.  gesagt  ist. 


d.  Die  homologe  Reihe  der  Säuren , deren  Zusammensetzung  im  hy- 
dratischen Zustande  der  allgemeinen  Formel  Cu  Hn  0*’  oder  HO,  Cn  Hn  ~ 165 
entspricht.  Man  bezeichnet  diese  Säuren  auch  als  organische  Säuren  der 
Glvcollsäurereihe  oder  Milchsäurereihe,  weil  die  Glvcollsäure  = 
oder  HO,  C‘  II305  das  niederste,  die  Milchsäure  das  bekannteste  Glied 
dieser  Säuregruppe  ist.  Der  Name  Glvcollsäure  ist  vom  Glycocoll  (Amido- 
essigsäure)  abgeleitet  , weil  diese  Säure  zunächst  aus  diesem  durch  Em- 
il2 

Wirkung  von  salpetriger  Säure  erzeugt  wurde,  nämlich:  HG,  04^jj20s  -+- 


N0:|  = 2N  -+-  HO  -t-  HO,  C-H  ’O5.  In  den  hohem  Gliedern  nehmen 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  um  je  2 Aequiv.  zu,  das  nächste  höhere 
Glied  ist  also  HO,  ChH506  oder  Milchsäure,  also  genannt,  weil  sie  zu- 
nächst in  der  sauren  Milch  wahrgenommen  wurde.  Die  Milchsäure  kann 
aber  ganz  in  ähnlicher  Weise  aus  der  Amido  - propionsäure  (Alanin)  her- 
vorgehen, wie  die  Glycollsäure  aus  der  Amido  - essigsäure , d.  h.  durch 
Substitution  von  NH2  (Amid)  durch  HO'2  (Wasscretoffhyperoxyd).  Daher 
auch  die  Bezeichnung  Oxysäuren,  welche  Kolbe  diesen  Säuren  beilegt. 


Diese  Säuren  sind  übrigens  auch  identisch  mit  den  Säuren,  welche 
S.  268  als  Glycolsäuren  bezeichnet  wurden,  wegen  ihrer  Entstehung 
aus  den  Glycolen  durch  einfache  Oxydation , in  ähnlicher  Weise  wie  die 
Entstehung  der  Alkoholsäuren  aus  den  Alkoholen,  von  denen  die  Glycole 
in  der  elementaren  Zusammensetzung  sich  ebenfalls  nur  durch  ein  mehr 
von  2 0 unterscheiden,  und  gleichwie  die  letzteren  in  die  ersteren  sich 
zurückführen  lassen,  so  auch  die  Glycolsäuren  in  die  entsprechenden 
Alkoholsäuren,  z.  B. 


Milchsäure.  Propionsäure. 

HO,  C6H505  + 2 HI  = 21  + 2110  + H0^C«H503. 


Umgekehrt  gehen  die  letzteren  in  die  ersteren  über,  wenn  deren  mo- 
nobromirte  oder  monochlorirte  Abkömmlinge  mit  Kalihydrat  oder  feuchtem 
Silberoxyd  behandelt  werden,  z.  B. 
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Mono-Bromessigsäure.  Glycollsäure.  Oxyessigsäure. 

1I0,C4{!\>3  + KO  HO  - KBr  4-  H0,C4H305  oder  H0,C4^Ja03. 

Gleichwie  die  Alkoholsäuren  auch  mittelst  der  Cyanverbindungen  der  Aether- 
radicale  oder  Cyanäthere  producirt  werden  können , ebenso  auch  die  Glycolsäu- 
ren  mittelst  der  Monocyanhydrine  der  Glycole.  Z.  B.  Aethylglycol  oder  Aethylen- 
oxydhydrat  = C4H4022H0  und  Chlorwasserstoff  liefern  zunächst  2 HO  und 

C4H4^j, HO,  d.  h.  Glycolmonochlorhydrin,  welches  in  Weingeist  gelöst  und  mit 

Cyankalinm  erwärmt  sich  umsetzt  in  Chlorkalium  und  Glycolmonocyanhydrin  = 

C4H4^V  , HO.  Wird  dieses  letztere  nun  mit  Kalilauge  behandelt,  so  geht  es 

über  unter  Theilnahme  von  3 HO  in  Ammoniak  und  milchsaures  Kali,  nämlich: 

C4H4cCJr,H0  + KO  HO  + 2 HO  = NH3  4-  K0,C6H505. 

Endlich  lassen  sich  die  Milchsäuren  in  Rücksicht  auf  gewisse  Bildungs-  und 
Zersetzungsweisen  auch  als  aldehydirte  Ameisensäuren  bezeichnen  und  auttüssen. 
So  liefern  Acetaldehyd,  wässerige  Blausäure  und  Chlorwasserstoffsä ure  in  ver- 
schlossenen Glasröhren  längere  Zeit  auf  100°  erhitzt  und  dann  verdampft  als 
Rückstand  Chlorammonium  und  Milchsäure,  welche  mittelst  Aether  von  einander 
geschieden  werden  können,  nämlich: 

C4H402  4-  II,  C2N  4-  HCl  4-  4 HO  = NH4,  CI  4-  HO,  C6H505, 
indem  die  unter  dem  Einflüsse  der  Chlorwasserstoffsäure  aus  der  Blausäure  er- 
zeugte Ameisensäure  im  Entstehungsmomente  mit  dem  Acetaldehyd  sich  vereinigte. 


Den  den  Alkoholsäuren  der  Methylalkoholreihe  entsprechenden  Oxysäuren 
(Milchsäuren,  Glycolsäuren)  entsprechen  auch  Oxysäuren,  welche  zu  den  Xlkohol- 
säuren  der  Benzalkoholreihe  in  ähnlicher  Beziehung  stehen,  so  die  Oxybenzoe- 
säure,  Oxytoluylsäure  u.  s.  w. ; auch  entstehen  diese  Säuren  unter  gleichen  Ver- 
hältnissen wie  jene.  So  entsteht  z.  B.  die  Oxytoluylsäure  = HO,  CI6H705 
(gewöhnlich  Mandelsäure  genannt),  wenn  Bittermandelöl  und  Blausäure  enthalten- 
des Bittennandelwasser  mit  Salzsäure  versetzt  und  die  Mischung  im  Wasserbade 
verdampft  wird.  Es  bleibt  ein  Gemenge  aus  Salmiak  und  Mandelsäure  zurück, 
ans  welchem  durch  Aether  letztere  ausgezogen  werden  kann. 


Mit  solcher  Entstehungsweise  der  Milchsäuren  oder  aldehydirten  Ameisensäure  steht 
auch  die  Zersetzungsweise  im  Einklang,  welche  beispielsweise  die  Milchsäure  bei  rascher 
Erhitzung,  und  die  Mandelsäure  in  Berührung  mit  oxydirenden  Agentien  erleiden.  Es  zerfällt 
nämlich  die  Milchsäure  bei  der  trockenen  Destillation  in  Wasser  und  Kohlenoxyd  (Zer- 
setzungsproducte  der  Ameisensäure)  und  Acetaldehyd.  Die  Mandelsäure  giebt  beim  Erwärmen 
mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  Wasser  und  Kohlensäure  (Oxydationsproducte  der  Amei- 
sensäure) und  Benzaldehyd  (Bittermandelöl). 


Mit  den  Milchsäuren  isomer,  daher  eine  in  Bezug  auf  Elementarzusammen- 
setzung gleiche  homologe  Reihe  darstellend,  sind  die  äthylirten  Glycollsäuren, 
d.  h.  Glycollsäuren,  in  deren  Radical  1 Aequiv.  Wasserstoff  durch  1 Aequiv.  eines 

Aetherradicals  substituirt  ist,  so  methylirte  Glycollsäure  = HO,  C4q^j305,  welche 


somit  mit  der  Milchsäure  isomer,  aber  nicht  identisch  ist,  ferner  die  äthylirte  und 
amylirte  Glycollsäure  = H0,C4cJ^50s  und  HO,  C4clo^n05  u.  s.  w.  Diese  Säu- 
ren, welche  man  auch  Oxacetsäuren,  z.  B.  Methoxacetsäure,  Aethoxacetsäure, 
Amoxacetsäure  u.  s.  w. , genannt  hat,  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Mono- 
chloressigsäure auf  die  Natronverbindungen  der  Aetherbaseu , beide  in  W eingeist 
gelöst.  Z.  B. 


HO,  C4  qjO3  4-  NaO,  C2H30  = NaCl  4-  HO,  CaH505, 


Aldehy- 

dirte 

Säuren. 


Oxacet- 

säuren. 
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Abgelei- 
tete oder 
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welches  letztere  Product,  wie  ersichtlich,  mit  der  gemeinen  Milchsäure  isomer, 
aber  durchaus  nicht  identisch  ist.  — Gleichwie  die  Milchsäuren  in  Rücksicht  auf 
gewisse  synthetische  und  analytische  Thatsachen  als  aldehydirte  Ameisensäuren 
aufgefasst  werden  können,  so  die  äthylirten  Glycollsäuren  als  aldehydirte  Essig- 
säuren, die  methylirte  Glycollsäure  somit  als  formaldehydirte  Essigsäure. 


e.  Eine  fünfte  homologe  Reihe  von  organischen  Säuren  bilden  endlich 
die  zweibasischen  Säuren,  deren  elementare  Zusammensetzung  im  hvdrati- 
schen  Zustande  der  allgemeinen  Formel  CnHn  — 20 8 oder  2HO,CnHn  — 40ft 


entspricht, 
steinsäure 
Reihe  ist. 


Es  sind  die  Säuren  der  Bernsteinsäuregruppe , weil  die  Bern- 
= C8H608  oder  2 HO,  C8H406  das  bekannteste  Glied  dieser 
In  den  höhern  Gliedern  nehmen  Kohlenstoff  und  Wasserstoff 
um  je  2 Aeq.  zu,  das  höchste  Glied  ist  die  Sebacyl  oder  Brenzölsäure 


2110,  C 0] 
der  Oelsäure  auftritt, 


welche  auch  als  Product  der 
daher  der  letztere  Name. 


trockenen  Destillation 


Diese  Säuren  entstehen  wesentlich  bei  Behandlung  der  Fette,  fetten 
Säuren  und  Wachse  durch  mässig  concentrirte  Salpetersäure.  Das  End- 
product  ist  immer  Bernsteinsäure,  welche  sich  aber  auch  fertig  gebildet 
im  Bernstein  vorfindet,  daher  auch  der  Name.  Es  sind,  wie  schon  er- 
wähnt, zweibasische  Säuren,  krystallisirbar  und  sublimirbar,  und  können 
in  Betreff  der  chemischen  Constitution  aufgefasst  werden  als  Alkoholenbi- 
carboxylsäuren , d.  h.  als  Säuren,  deren  Radical  aus  einem  zweiatomigen 
Alkoholen  und  2 Molecülen  Carboxyl  besteht.  Die  Bernsteinsäure  wäre 
demnach:  Aethylen-Bicarboxylsäure  --  2H0(C4H‘’2C ’02)02,  und  in  der 
That  kann  dieselbe  auch  aus  dem  Cyanäthylen  erzeugt  werden,  wie  Pro- 
pionsäure aus  Cyanäthyl  und  Benzoesäure  aus  Cyanphenyl,  nämlich: 
C4II42  C2N  -f-  2 KO  HO  -+-  4110  = 2 NH 3 -4-  2K0,  C8H406. 


Von  mehreren  Schriftstellern  werden  zu  dieser  Säuregruppe,  und  zwar  als 
deren  unterste  Glieder,  noch  gerechnet 

die  Kleesäure  (2 basisch  genommen)  = C4II208  oder  2110,  C406,  und 
die  Malonsäure  = C6H408  oder  2H0,C6H206. 

Diese  letztere  entsteht  aus  der  Aepfelsäure  durch  Behandlung  mit  2 fach- 
chromsaurem Kali. 


E.  An  diese  verschiedenen  Gruppen  von  organischen  Säuren  schlies- 
sen  sich  noch  die  verschiedenen  Reihen  von  abgeleiteten  oder  substituirten 
Säuren  an,  d.  h.  Säuren,  in  deren  Radical  ein  oder  mehrere  Aequivalente 
Wasserstoff  durch  ein  oder  mehrere  Aequivalente  anderer  einfachen  oder 
auch  zusammengesetzten  Molecüle  substituirt  sind.  So  unterscheidet  man 
chlorirte,  bromirte,  iodirte  Säuren,  in  denen  das  Substituens  Chlor,  Brom 
oder  Iod  ist,  nitrirte,  amidirte,  acetylirte  Säuren,  worin  Wasserstoff  durch 
das  zusammengesetzte  Moleciil  NO4  (Nitroxyl),  NH2  (Amid),  C4113  (Ace- 
tyl)  vertreten  ist,  ferner  amidacetoxylirte  und  sulfoxylirte  Säuren,  welche 

H- 

ftir  fehlenden  Wasserstoff  im  Radical  Amidacetoxyl  (C^TjpO'’)  oder  Sulf- 
oxyl  (SO2)  enthalten. 


Die  chlorirten  und  bro  mir  teil  Säuren  entstehen  unmittelbar  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  oder  Brom  auf  die  betreffenden  Säurehydrate  unter  Ansschei- 
dung von  Chlor-  oder  Bromwasserstoff,  z.  B. 

Essigsäure.  Monochloressigsäure. 

HO,  C4H303  + 2 CI  = HCl  + HO,  C4  q* 03, 
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Essigsäure. 


Dicliloressigsäure. 

TT 


H0,C4H303  + 4 CI  = 2IIC1  + II0,C4D2  O3, 

Trichloressigsäure. 

H0,C4  H303  + 6 CI  = 3 HCl  + HO^CPO3! 

Die  nitrirten  Säuren  entstehen  durch  Einwirkung  stärkster  Salpetersäure 
auf  die  betreffenden  Säurehydrate  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Wasser,  z.  B. 

Benzoesäure.  Nitrobenzoesäure. 

HO,  Cl4H503  4-  HO  NO5  = 2 HO  + HO,  C14^jj403, 

Dinit robenzoesäure. 


HO,  C14H503 


2 HO  NO5  = 4 HO  + HO,  C14(NQ34)a03. 


Die  amidirten  Säuren  oder  Amido säuren  gehen  aus  der  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  cldorirte  oder  bromirte  Säuren,  und  ebenso  aus  der  Einwir- 
kung von  Schwefelwasserstoff  auf  nitrirte  Säuren  hervor,  z.  B. 

Bromessigsäure.  Amuloessigsäure. 

H0,C4ß*03  4-  2 NH3  = NH4,  Br  + HO,  C-'^O3, 


Nitrobenzoesäure. 


Amidobenzoesäure. 


H0,C14^})403  + 6 HS  = 6S  + 4 HO  + H0,C14^203 


Eine  interessante  anderweitige  Entstehungsweise  von  Amidosäuren  ist  auch 
die  durch  Einwirkung  von  nascirender  Ameisensäure  auf  Aldehydammoniake,  z.  B. 

Salmiak. 


Acetaldehyd- 

Ammoniak. 


Blau- 

säure. 


Salz- 

säure. 


H4 


C4H402,  NH3  + I1,C2N  4-  HCl  4-  2HO  = Nil4,  CI  4-  HO,  C^i^O3  (Alanin  oder 

Amidopropionsäure), 


Valeraldehyd- 

Ammoniak. 


II 


io 


C10H1002,  Nil3  4-  H,  C2N  4-  HCl  4-  2 HO  = Nil4,  CI  4-  H0,C12^R203  (Leucin 

oder  Amidocapronsäure). 

Die  amidirten  Säuren  oder  Amidosäuren  sind  amphoterisch , d.  h.  gehen  so- 
wohl mit  Basen  als  auch  mit  Säuren  Verbindungen  ein,  und  werden  durch  NO3 
in  die  Oxysäuren  der  entsprechenden  Alkoholsäuren,  oder  die  Glycolsäuren  der 
entsprechenden  Glycole  übergeführt  (vgl.  S.  274).  Die  Amidosäuren  sind  nicht 
mit  den  Am  in  säuren  zu  verwechseln,  welche  mit  Amid  oder  Amidverbindun- 
gen gepaarte  Säurehydrate  sind,  ausschliesslich  als  Säuren  sich  verhalten  und 
durch  NO3  in  die  ursprünglichen  Muttersäuren  zurückgeführt  werden. 

Die  Aminsäuren  entstehen  im  Allgemeinen 

1)  aus  den  sauren  Ammoniumsalzen  der  betreffenden  Säuren  unter  Austritt  von 
Wasser,  z.  B. 


saures  oxalsaures 
Ammoniumoxyd. 


Oxaminsäure. 


NIi40,II02C203  — 2 HO  = HO, (NH2,  C202)C203 
oder  NI440,  HO,  C406  — 2 HO  = HO  (NH2,  C405), 

2)  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  betreffenden  Säureanhydride,  z.  B. 


Abgelei- 
tete oder 
substi- 
tuirte 
organische 
Säuren. 
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Amin- 
säuren und 
Amido- 
säuren 
nicht 
identisch. 


Kleesäure. 


V orkom- 
men  der 
Kleesäure 


tartraminsaures  Ammoniumoxyd. 

2 NH 3 + C8H4010  = Nil4  0 (Nil2,  C8 H4  0°), 

3)  durch  Erhitzen  der  neutralen  Amiden  mit  wässerigem  Salmiakgeist  unter 
Aufnahme  von  Wasserelementen,  z.  B. 

Oxamid.  oxaminsaures  Ammoniumoxyd. 

2 (Nil2,  CH)2)  -t-  2110  = NH4 0 (NH2,  C4  O5). 

Anstatt  wässeriger  Ammoniaklösung  kann  auch  die  wässerige  Lösung  eines 
fixen  Alkales,  z.  B.  Barytwasser,  benutzt  werden,  dann  muss  aber  die  Menge  des 
letzteren  eine  sehr  genau  abgegrenzte  sein,  z.  B. 

Oxamid.  oxaminsaurer  Baryt. 

2 (NH2,  C2 02)  + BaOHO  = Nil3  + BaO  (NH2,  C405), 

gegenfalls  das  Amid  gänzlich  in  Ammoniak  und  die  ursprüngliche  Muttersäure 
übergeführt  wird,  z.  B. 

2 (NH2,  C202)  + 2 BaO  HO  = 2 NH3  + 2(Ba0,C203). 

Dieses  Verhalten  begründet  ebenfalls  einen  wesentlichen  Unterschied  zwischen 
den  Aminsäuren  und  den  Amidosäuren,  da  diese  letzteren  durch  Kochen  mit 
alkalischen  Lösungen  gar  nicht  zersetzt  werden. 

Die  acetylirten  Säuren  betreffend  s.  S.  272  und  in  Bezug  auf  die  amid- 

acetoxylirten  Säuren  s.  S.  268. 

«/ 

Die  sulfoxylirten  Säuren  sind  Producte  der  Einwirkung  von  Schwefel- 
säureanhydrid auf  die  betreffenden  Säurehydrate  unter  gleichzeitiger  Bildung  von 
Wasser,  welches  dem  Hydratwasser  zutritt,  z.  B. 

Essigsäure.  Sulfoessigsäure. 

HO,  C4H303  + 2S03  = 2H0,(C4^V03,S03), 

Benzoesäure.  Sulfobenzoesäure. 

Id4 


HO,  C14H503  + 2S03  = 2H0,(C144^203,S03), 

Bernsteinsäure. 


SO5 

Sulfobernsteinsäure. 


11; 


2H0,CPH40°  + 2S03  = 3H0,(C8gQ206,  SO3) 


Pharmaeeutisch  wichtige  organische  Säuren  sind  folgende: 


1.  Oxal-  oder  Kleesäure. 

Krystallisirt:  HO,  C2032Aq.  = 63.  Verwittert  : HO,  C203  ; 45. 

Wasserleer  (in  Salzen):  C203  oder  (C202)0  = Ox  = 36. 

§ 14G.  Die  Oxalsäure  (Acidum  oxalicum)  oder  Carboxyl säure 
ist  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreitet,  in  grösster  Menge  ist  sie  im  Sauer- 
klee (Oxalis  Acetosella)  und  zwar  im  Zustande  von  saurem  kleesaurem 
Kali  (Sauerkleesalz  = KO,  HO 2 C20 8 2 Aq.)  enthalten,  daher  sie  auch  den 
Namen  hat.  In  vielen  Wurzeln,  so  in  der  Rhabarber,  und  in  manchen 
Flechten  findet  sie  sich  in  Verbindung  mit  Kalk,  welche  Verbindung  zu- 
weilen mehr  als  die  Hälfte  des  Gewichts  dieser  letztem  ausmacht.  Der 
oxalsaure  Kalk  macht  auch  einen  Bestandtheil  mancher  Harnsteine,  na- 
mentlich der  sogenannten  Maulbeersteine,  aus.  Die  Oxalsäure  entsteht 
ausserdem  bei  vielen  künstlichen  Oxydationsvorgängen  organischer  Körper 
als  die  einfachste  und  sehr  beständige  organische  Säure,  besonders  häufig, 


Oxalsäure. 
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und  zwar  in  sehr  reichlicher  Menge,  bei  der  Behandlung  von  Holzfaser, 
Stärkemehl,  Zucker  mit  erwärmter  massig  coneentrirter  Salpetersäure, 

zu  Stickoxyd,  theils  zu  salpetriger  Säure  reducirt 
Kali-  oder  Natronhydrat  bei  einer  Temperatur  zwi- 
schen 150  und  180°  C.  In  letzterem  Falle  wird  die  Kleesäure  zunächst 
als  kleesaures  Alkali  erhalten,  von  welchem  sie  sich  auf  Bleioxyd  iiber- 

kleesaure  Bleioxvd  wird  dann  durch  Schwefelsäure 


welche  dabei  theils 
wird,  oder  auch  mit 


lässt.  Das 
zerlegt.  — Bei  der 


tragen 


Kaliumbereitung 


wird  eine  schwarze  Masse  als  Neben- 


product  erhalten,  woraus  bei  Behandlung  mit  Wasser  neben  andern  Koh- 
lenstoffsäuren (Ivrokonsäure,  Rhodizinsäure  u.  s.  w.)  auch  Kleesäure 
erhalten  wird. 


In  pharmaceutischen  Laboratorien  wird  die  Oxalsäure  gewöhnlich 
nicht  bereitet,  sondern  man  begnügt  sich  erforderlichen  Falles  mit  der 
Reinigung  der  im  Handel  vorkommenden,  im  Grossen  dargestellten  oder 
auch  bei  gewissen  chemisch -technischen  Processen  als  Nebenproduct  ge- 
wonnenen rohen  Säure  (Acidum  oxalicum  crudurn).  Zu  diesem  Beliufe 
erhitzt  man  in  einer  Porcellan  - oder  Silberschaale,  in  einem  gläsernen 
Kolben  oder  Porcellantopfe  drei  Gewiehtstheile  destillirten  Wtssers  bis 
nahe  zum  Sieden,  trägt  einen  Gewichtstheil  rohe  Kleesäure  ein  und  filtrirt 
nach  geschehener  Lösung  die  Flüssigkeit  rasch  durch  ein  vorgängig  mit 
salpetersäurehaltigem  Wasser  ausgewaschenes  Filter  von  weissem  Fliess- 
papier, welches  man  in  einen  vorher  etwas  erwärmten  porcellanenen  Fil- 
trirtrichtcr  gelegt  hat.  Man  setzt  die  filtrirte  Flüssigkeit  durch  24  Stun- 
den an  einem  kühlen  Orte  bei  Seite,  sammelt  die  abgeschiedenen  Krystalle 
in  einem  Trichter  und  lässt  sie  dann,  nachdem  alle  Flüssigkeiten  abge- 
flossen, über  Fliesspapier  ausgebreitet  trocken  werden. 

Die  Mutterlauge  wird  am  besten  auf  die  Art  verwerthet,  dass  man  die  darin 
enthaltene  Kleesäure  zu  Sauerkleesalz  ( O.ralium ) macht.  Man  tlieilt  dieselbe  zu 
diesem  Beliufe  in  zwei  Theile,  neutralisirt  den  einen  Theil  mit  kohlensaurem  Kali, 
filtrirt,  mischt  dann  die  andere  Hälfte  zu  und  stellt  die  Mischung  durch  24  Stun- 
den bei  Seite.  Das  nach  Verlauf  dieser  Zeit  abgeschiedene  pulverig-krystallinische 
saure  kleesaure  Kali  sammelt  man  in  einem  Verdrängungstrichter,  lässt  die  Flüs- 
sigkeit abtliessen,  wäscht  das  Zurückgebliebene  mit  etwas  kaltem  destillirtem 
Wasser  ab  und  lässt  es  dann,  nachdem  alle  Flüssigkeit  abgeflossen,  auf  Fliess- 
papier ausgebreitet  trocken  werden. 

Die  gereinigte  krystallisirte  Kleesäure  erscheint  in  wasserhellen,  farb- 
und  geruchlosen,  nadel-  oder  säulenförmigen  Krystallen,  welche  krystall- 
wasserhaltiges  Kleesäurehydrat  sind,  nämlich:  HO,  C2032H0  = 63.  In 
trockener  Luft  bis  100  ' C.  erhitzt  verlieren  die  Krystalle  alles  Krystall- 
wasser  und  zerfallen  zu  einem  weissen  Pulver  HO,  C ’O  !,  welches  bei 
stärkerem  Erhitzen  schmilzt,  theilweis  unzersetzt  verdarppft,  zum  grössten 
Theil  aber  in  Wasser,  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  zerfällt,  welche  gas- 
lörmig  entweichen,  so  dass,  wenn  die  Erhitzung  auf  Platinblech  vorge- 
nommen wird,  keinerlei  Rückstand  verbleibt.  Geschieht  die  Erhitzung 
in  einem  Destillirapparat,  so  findet  sich  in  dem  Destillat  nebst  etwas 
nnzersetzter  Kleesäure  auch  Ameisensäure,  indem  Kohlenoxyd  und  Wasser 
lm  Entstehungsmomente  theilweis  zu  solcher  sich  vereinigten  und  verdich- 
teten (2  HO  -+-  2 CO  = HO,  C‘2HOn).  Eine  vorübergehende  Schwärzung 
findet  bei  solcher  Erhitzung  nicht  statt,  und  ebenso  auch  nicht  beim  Er- 
hitzen mit  coneentrirter  Schwefelsäure,  wobei  ohne  gleichzeitige  Bildung 


Darstel- 
lung der 
reinen 
Kleesäure, 


Eigen- 

schaften. 
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von  Ameisensäure  die  Kleesäure  gerade  auf  in  Wasser,  Kohlensäuregas 
und  Kolilenoxydgas,  beide  letzteren  zu  gleichen  Volumtheilen,  zerfällt. 
Durch  Annäherung  eines  brennenden  Körpers  kann  das  Kohlenoxydgas 
entzündet  werden  und  brennt  dann  mit  blauer  Flamme  fort.  Durch  Chlor, 
Metallhyperoxyde  (Braunstein,  Mennige  u.  a.)  wird  die  Kleesäure  sehr  rasch 
zu  Kohlensäure  oxydirt.  Durch  nascirenden  Wasserstoff  wird  sie  in  Gly- 
collsäure  übergeführt  (nämlich:  2 0203  -+-  4H  = HO,  C4H305).  — Die 
Kleesäure  schmeckt  stark  sauer,  wirkt  in  grösseren  Dosen  giftig,  ist  in 
10  kaltem,  fast  in  jedem  Verhältnisse  in  kochendem  Wasser,  auch  in 
Weingeist,  weniger  in  Aether  löslich. 

Man  erkennt  die  Kleesäure  als  solche  leicht  an  den  eben  beschriebenen  Eigen- 
thümlielikeiten,  besonders  aber  an  dem  Verhalten  beim  Erwärmen  mit  concentrir- 
ter  Schwefelsäure,  und  in  verdünnter  wässeriger  Lösung  an  dem  Verhalten  gegen 
Kalkwasser.  Wird  nämlich  Kalkwasser  zu  etwas  von  einer  verdünnten  Klee- 
säurelösung zugefügt,  so  entsteht  noch  vor  völliger  Neutralisation  eine  weisse 
Trübung  (kleesaurer  Kalk),  welche  beim  Zusatz  von  concentrirtem  Essig  nicht 
verschwindet  (Unterschied  von  der  Wein-,  Trauben-  und  Citronsäure).  Wird 
Oxalsäure  zu  einer  Eisenoxydlösung  zugesetzt  und  fügt  man  darauf  einen  Ueber- 
scluiss  von  Aetzammoniakflüssigkeit  hinzu,  so  scheidet  sich  das  Eisenoxyd  voll- 
ständig aus  (weiterer  Unterschied  von  den  genannten  Säuren  und  von  der  Aepfel- 
säure). 


Oxalsäure- 

salze. 


Mit  den  basischen  Metalloxyden  vereinigt  sich  die  Oxalsäure  zu  Oxalsäure- 
salzen (Sale-s  oralici,  Oxalates , welche  mehrentheils  in  Wasser  unlöslich  oder  wenig 
löslich  sind.  Die  neutralen  Salze  mit  Kali,  Natron  und  Ainmoniumoxyd  als  Basis 
sind  in  Wasser  reichlich  löslich,  die  beiden  letzteren  jedoch  in  weit  geringerer 

Menge  als  das  erstere;  viel  weniger  löslich  sind  die  sauren  Salze.  In  Wasser 

und  Essigsäure  ganz  unlöslich  ist  der  ldeesaure  Kalk,  daher  auch  die  Anwendung 
von  Kleesäure  oder  eines  kleesauren  Alkali’s  als  Reagens  für  Kalksalze,  und  um- 
gekehrt die  Anwendung  von  aufgelösten  Kalksalzen  als  Erkennungsmittel  der 
Kleesäure.  Sogar  die  Auflösung  des  Schwefelsäuren  Kalks  wird  durch  freie  Klee- 
säure gefällt,  was  mit  Ausnahme  der  Traubensäure  mit  keiner  Säure  der  Fall 

in  Ueberschuss  verhalten  sich  die  Klee- 
In  der  Hitze  werden  die  Kleesäuresalze 

kohlensäurehaltig  (die  alkalischen),  theils 

kohlensäurefrei,  je  nach  der  Höhe- der  Erhitzung,  theils  theilweis  oder  ganz  redu- 
cirt  zurück.  — Die  in  Wasser  unlöslichen  Kleesäuresalze  werden  durch  Kochen 
mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  zersetzt  und  die  Kleesäure  in  die 
Lösung  übergeführt.  Wird  nun  letztere  zunächst  mit  Essigsäure  übersättigt  und 
dann  von  einem  aufgelösten  Kalksalz  zugesetzt,  so  fällt  kleesaurer  Kalk  nieder. 
Dieser  ist  in  freier  Salzsäure  löslich,  wird  aber  beim  Zusätze  von  essigsaurem 
Alkali  zu  dieser  Lösung  wieder  abgeschieden. 


ist.  Gegen  concentrirte  Schwefelsäure 
säuresalze  wie  die  Kleesäure  selbst, 
zersetzt,  die  fixen  Basen  bleiben  theils 


Die  Oxalsäure  wird  gegenwärtig  von  der  Mehrzahl  der  Chemiker  als  eine 
zweibasische  Säure,  und  ihre  normalen  Salze  folglich  als  gemäss  der  Formel 
2MeO,  C406  oder  2Me0,(2C202)02  oder  2MeO,  (C202)202  zusammengesetzt  be- 
trachtet, die  Säure  selbst  somit  als  Bicarboxylsäure  aufgefasst  (vgl.  S.  276). 


2.  Weinsäure  oder  Weinsteinsäure. 


Krystallisirt  = 2110,  C8ID  010  oder  2 HO,  T = 150. 
Wasserleer  (in  Salzen)  - C8II4010  oder  T = 132. 


Wein- 

säure. 


§ 147.  Die  Wein-  oder  Weinsteinsäure  (Acidum  tartancum ), 
ehemals  auch  wesentliches  Weinsteinsalz  (Sal  essentiale  Tartari)  ge- 
nannt, wurde  bis  vor  Kurzem,  wo  v.  Liebig  deren  Gegenwart  unter  den 
Producten  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Milchzucker  erkannte, 
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als  ausschliessliches  Erzeugnis»  des  vegetabilischen  Organismus  angesehen. 
Sie  findet  sich  theils  frei,  theils  als  saures  Kalisalz  (Weinstein)  in  den 
meisten  sauren  Früchten,  besonders  aber  als  letzteres  Salz  in  dem  Safte 
der  Weinbeere  (daher  auch  der  Name),  woraus  es  sich  nach  dessen  Ver- 
wandlung in  Wein  während  des  L'gerns  absetzt.  Im  jungen  Wein  ist 

weinsaures  Aethyloxyd-Kali  (AeOKOT)  enthalten,  welches  allmälig  unter 
Beihülfe  von  Wasser  in  Weingeist  und  saures  weinsaures  Kali  zerfällt, 
das  in  Folge  seiner  geringen  Löslichkeit  gleichzeitig  mit  mancherlei  fär- 
benden Substanzen  krystallinisch  sich  niederschlägt,  die  Fässer  gleichsam 
incrustirt  (Tartarus  crudus)  und  nach  geschehener  Reinigung  unter  dem 
Namen  gereinigter  Weinstein,  Weinsteinkry stalle  (Tartarus  de- 
puratus,  Grystalli  Tartari)  in  den  Handel  kommt,  auch  zur  Darstellung  der 
Säure  dient.  Diese  letztere  Operation  wird  in  chemischen  Fabriken  im 
grossen  Maassstabe  ausgeführt,  indem  zunächst  die  Weinsäure  auf  Kalk 
übertragen  und  der  weinsaure  Kalk  hierauf  durch  Schwefelsäure  zersetzt 
wird.  Das  Fabrikat  kommt  dann  in  zwei  oder  auch  drei  Sorten  in  den 
Handel,  nämlich  als  rohe,  gereinigte  und  reine  Weinsäure.  Die 
zwei  ersteren  Sorten  sind  zum  technischen,  die  letztere  vorzugsweise  zum 
arzneilichen  Gebrauche  bestimmt. 

Die  reine  Weinsäure  (Acidum  tartaricum  purum)  stellt  wasserklare, 
färb  - und  geruchlose , schiefe  rhomboidisclie  Prismen  (2  - und  1 gliedrig) 
dar,  deren  secundäre  Seitenflächen  mehrentheils  nur  nach  einer  Seite  hin 
(rechts)  ansgebildet  sind.  Man  nennt  sie  daher  hemiedrisch.  Sie  sind 

krystallwasserfreies  Weinsäurehydrat  (2  HO,  C8H‘0'°  oder  2 HO,  T = 18 
■+■  132  = 150).  Die  Krystalle  sind  daher  in  trockener  Luft  unverän- 
derlich', im  Probircyl-inder  erhitzt,  schmelzen  sie  und  verkohlen  endlich 
unter  Ausstossung  entzündlicher  Dämpfe  und  Verbreitung  eines  eigentüm- 
lichen brenzlichen  Geruches.  Mit  concentrirter  rectificirter  Schwefelsäure 
übergossen,  werden  sie  allmälig  ohne  Färbung  gelöst,  beim  Erwärmen  tritt 
aber  Bräunung  und  darauf  Schwärzung  ein.  Sie  sind  in  Wasser  und 
Weingeist  sehr  löslich.  Die  Lösung  in  gleich  viel  Wasser  hat  bei  -+•  10° 
C.  ein  specif.  Gew.  ==  1,27,  in  der  doppelten  Menge  Wasser  = 1,166. 
Die  Lösung  ist  färb-  und  geruchlos,  schmeckt  stark  sauer;  besitzt  im  ho- 
hen Grade  die  Fähigkeit,  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  Rechts  abzu- 
lenken; hindert,  einer  Eisenoxydlösung  zugesetzt,  die  Fällung  von  Eisen- 
oxydhydrat bei  nachherigem  Zusatz  von  Alkali;  bringt  in  Kalkwasser, 
mit  der  Vorsicht  jedoch,  dass  dessen  Alkalität  nicht  vollständig  neutrali- 
sirt  werde,  eine  weisse  Trübung  hervor  (Unterschied  von  Citron-  und 
Aepfelsäure) , welche  durch  Essigsäure  (Unterschied  von  Kleesäure)  und 
Salmiaklösung  (Unterschied  von  Traubensäure)  verschwindet;  lässt  Gyps- 
lösung  auch  nach  längerer  Zeit  ungetrübt  (weiterer  Unterschied  von  Klee- 
und  Traubensäure).  Charakteristisch  ist  ausserdem  noch  für  die  Weinsäure 
deren  Verhalten  gegen  nicht  allzuverdünnte  Lösungen  von  neutralen  Kali- 
salzen. Sie  bringt  nämlich  in  den  Lösungen  solcher  Salze  in  der  12-  bis 
20 fachen  Menge  Wassers  bald  oder  nach  kurzer  Zeit  einen  krystallinischen 
Niederschlag  von  saurem  weinsaurem  Kali  (HO KOT)  hervor.  Trauben- 
säure verhält  sich  ähnlich,  nicht  aber  Citron-  und  Aepfelsäure.  Der  Nie- 
derschlag von  saurem  weinsaurem  Kali  wird  verhindert,  wenn  die  Wein- 
säurelösung viel  freie  Mineralsäure  enthält,  oder  wenn  man  anstatt  eines 


Vorkom- 
men der 
Wein- 
säure. 


Eigen- 

schaften. 


282 


Weinsäure. 


Nachweis 

der 

Reinheit. 


Weinsäure 

Salze. 


neutralen  Kalisalzes  ein  saures  mineralsaures  anwendet,  z.  B.  saures 
sch wefelsau res  Kali,  oder  endlich  wenn  in  der  einen  oder  der  anderen 
Flüssigkeit  freie  Borsäure  vorhanden  ist. 

Man  erkennt  die  Weinsäure  als  solche  leicht  an  den  eben  beschriebenen  Eigen- 
thümlickeiten , ganz  besonders  aber  an  dem  Verhalten  beim  Erhitzen  im  Probier- 
cy  lind  er  und  an  dem  Verhalten  der  Auflösung  gegen  eine  kalt  gesättigte  Lösung 
von  neutralem  schwefelsauren  Kali  und  gegen  Kalkwasser.  — Die  gute  Beschaffen- 
heit ergiebt  sich 

a.  aus  den  der  obigen  Beschreibung  entsprechenden  physischen  Eigenschaften 
(Farblosigkeit , Geruchlosigkeit , Trockenheit,  Kry stallform) ; 

b.  aus  der  vollständigen  Auflöslichkeit  in  gleichviel  reinem  Wasser  und  dem 
Klarbleiben  der  Lösung  beim  Vermischen  mit  der  dreifachen  Menge  starken  Wein- 
geistes, — das  Gegentheil  würde  in  dem  einen  wie  in  dem  andern  Falle  fremde  salz- 
artige Beimengungen  verrathen; 

c.  aus  der  vollkommenen  Indifferenz  der  verdünnten  wässerigen  Lösung  gegen 
Schwefelwasserstoffwasser,  Chlorbaryum,  salpetersaures  Silberoxyd  und  Gyps- 
lösung,  — das  Gegentheil  würde  bei  ersterem  Reagens  Metalle,  bei  dem  zweiten 
Schwefelsäure,  bei  dem  dritten  Salzsäure,  bei  dem  vierten  endlich  Kleesäure, 
wenn  die  Trübung  sich  bald,  oder  Traubensäure,  wenn  sie  sich  erst  nach  einer 
Weile  eiustellt. 


§ 148.  Die  Weinsäure  ist  eine  zweibasische  Säure  und  verbindet  sich  mit 
basischen  Oxyden  zu  Weinsäuresalzen  ( Sales  tartarici,  Tartrates ),  wovon  vier 
verschiedene  Reihen  sich  unterscheiden  lassen,  nämlich: 


neutrale  einfache  Salze,  worin  1 Aequivalent  Säure  (Cl8H4010)  mit  2 
Aequivalenten  einer  und  derselben  Basis  verbunden  ist,  z.  B.  das  officinelle  neu- 
trale weinsaure  Kali  = 2 KO,  T ( Tartras  kalicus,  s.  Kuli  tartaricum ); 

neutrale  Doppelsalze,  worin  1 Aequivalent  Säure  mit  2 Aequivalenten 
von  zwei  verschiedenen  Basen  verbunden  ist,  z.  B.  das  officinelle  Seignettesalz 
= KONaO,  T + 8Aeq.  Ivrystallwasser  ( Tartras  natrico  - kalicus  s.  Natro-Kali  tar- 
taricum) 5 

saure  Salze,  worin  1 Aequivalent  Säure  mit  1 Aequivalent  Basis  und  1 
Aequivalent  basischem  Wasser  verbunden  ist,  z.  B.  der  sogenannte  Weinstein  = 
HO  KO,  T (Tartras  hydrico  kalicus  s.  Hiidro-Kali  tartaricum  , Kali  bitartaricum )• 


basische  Doppelsalze,  worin  1 Aequivalent  Säure  mit  1 Aequivalent  einer 
1 säurigen  und  1 Aequivalent  einer  3 säurigen  Base  verbunden  ist,  z.  B.  der  so- 
genannte Brechweinstein  = K0Sb03T  + Aq.  ( Tartras  stil.ioso-  kalicus  s.  Stibio- 
Kali  tartaricum).  Diese  letzteren  Salze  bieten  die  eigenthiimliche  Erscheinung  dar, 
dass  sie  im  Oelbade  bei  einer  Temperatur  von  200  — 220"  C.  längere  Zeit  erhal- 
ten 2 Aequivalente  Wasser  mehr,  als  sie  ursprünglich  enthalten,  verlieren.  Aus 
wasserleerem  Brechweinstein  = KO.SbO3,  C8H4010  z.  B.  wird  also  K0Sb03,C4H208. 
Hieraus  folgt,  dass  der  Paarling  in  der  Weinsäure,  wenn  man  nämlich  dieselbe 
als  aus  2 Aequivalenten  Kleesäure  mit  einem  aus  C411404  bestehenden  Paarling 
zusammengesetzt  betrachtet  (vgl.  unten),  sich  unter  solchen  Verhältnissen  in  C4  H202 
umwandelt.  In  Berührung  mit  Wasser  wird  das  ursprüngliche  Salz  regenerirt. 


Von  den  Weinsäuresalzen  sind  viele  in  Wasser  wenig  löslich  oder  ganz  un- 
öslicli  (z.  B.  die  neutralen  Salze  mit  Magnesia,  Kalk,  Baryt,  Strontian , Bleioxyd 
ils  Basis).  Die  neutralen  Salze  mit  Kali,  Natron  und  Ammoniumoxyd  als  Basis 
sind  reichlich,  die  sauren  viel  weniger  löslich.  Im  Probircylinder  erhitzt,  werden 
sie  zerstört  und  verkohlen  unter  Verbreitung  des  der  Weinsäure  unter  solchen 
Verhältnissen  eigenthümlichcn  brenzlichen  Geruchs.  Die  Base  bleibt  entweder 
kohlensauer  (die  alkalischen)  oder  reducirt  (Brechweinstein)  mit  Kohle  gemengt 
niriick.  In  nicht  allzuverdünnter  wässeriger  Lösung  erkennt  man  die  in  Wasser 


Weinsäure. 


283 


löslichen  neutralen  Weinsäuresalze  an  ihrem  Verhalten  gegen  aufgelöstes  saures 
schwefelsaures  Kali,  — beim  Vermischen  beider  Flüssigkeiten  entsteht  bald  oder 
nach  kurzer  Zeit  ein  krystallinischer  Niederschlag  von  wenig  löslichem  sauren 
weinsauren  Kali.  In  Wasser  unlösliche  Salze  müssen  in  massig  verdünnter  »Salz- 
säure gelöst  und  zu  der  Lösung  darin  aufgelöstes  essigsaures  Kali  zugefügt  wer- 
den. Gehört  das  Salz  zu  denen,  deren  Basis  durch  Schwefelwasserstoff  fällbar 
ist,  so  muss  die  Lösung  vorher  durch  dieses  Reagens  ausgefällt  werden. 


Die  Weinsäure  erleidet  unter  dem  Einflüsse  einer  höheren  Temperatur  mehrere 
eigenthümliche  Modificationen , nämlich: 

«.  Durch  rasches  Erhitzen  im  Oelbade  zwischen  170  und  180°  bis  zum 
Schmelzen,  ensteht  sogenannte  Metaweinsäure  oder  amorphe  Weinsäure 
= 2 HO, mT,  deren  saure  Ammoniak-  und  Kalisalze  eine  andere  Krystallform 
besitzen  als  die  entsprechenden  Weinsäuresalze,  auch  in  Wasser  reichlicher  lös- 
lich sind,  und  deren  Lösung  Kalksalze  nicht  fällt. 

ß.  Durch  längeres  Schmelzen  verwandelt  sich  die  Metaweinsäure  unter  Ab- 
gabe von  Wasser  in  Tartral säure,  auch  Isoweinsäure  genannt,  deren  neu- 
trale Salze  gleich  den  sauren  Weinsäuresalzen  zusammengesetzt  sind.  Sie  scheint 
mit  wasserleerer  Metaweinsäure  gepaartes  Metaweinsäurehydrat  zu  sein,  also  = 
2H0  (C8H4010mT).  Das  Kalksalz  ist  syrupartig,  nicht  krystallisirbar , leichtlös- 
lich und  neutral;  wird  die  Lösung  längere  Zeit  siedend  erhalten,  so  verwandelt 
es  sich  in  freie  Metaweinsäure  und  metaweinsauren  Kalk. 


y.  Durch  langsames  Erhitzen  bis  zur  Verwandlung  in  eine  schwammige 
Masse  entsteht  unter  weiterem  Entweichen  von  Wasser  mit  Tartrilid  gepaartes 
Weinsäurehydrat  = 2H0(C8H208T),  gewöhnlich  Tartrelsäure  oder  lösliche 
wasserfreie  Weinsäure  genannt,  deren  Lösung  in  Lösungen  von  essigsaurem 
Kalk,  Baryt,  Strontian  und  Bleioxyd  syrupige  Niederschläge  veranlasst,  welche 
beim  Sieden  mit  Wasser  zunächst  in  Metaweinsäure  und  metaweinsaures  Salz, 
darauf  in  Weinsäure  und  Weinsäuresalze  übergehen. 


8.  Wird  die  Tartrelsäure  im  Oelbade  längere  Zeit  auf  180"  erhitzt,  so  geht 
sie  ohne  Gewichtsverlust  in  unlösliches  Weinsäureanhydrid  (C8H4010)  über,  welches 
bei  der  Behandlung  mit  siedendem  Wasser  schnell  in  Weinsäurehydrat  sich  ver- 
wandelt. 


£.  Zwischen  180  und  190°  C.  oder  besser  mit  Bimsteinpulver  gemengt  der 
trockenen  Destillation  unterworfen , zerfällt  die  krystallisirte  Weinsäure  in  Wasser, 
Kohlensäure  und  Benzweinsäure  (nämlich:  2 (2HO,  C8H40i<))  = 4110  + 6 CO2  + 
2 HO,  CloH60°),  welche  krystallisirbar,  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  sein- 
löslich  ist. 


Mit  einem  Uebermaasse  von  Kalihydrat  bei  massiger  Wärme  geschmolzen 
zerfällt  die  Weinsäure  in  Kleesäure  und  Essigsäure,  worauf  sich  die  Ansicht 
gründet,  die  Weinsäure  als  eine  gepaarte  Kleesäure  zu  betrachten,  nämlich  als 
2 HO  (C4II404  2 C203). 


kann  die  Weinsäure  in  Nitro  wein 


HO,  C4H305),  zum  Tlieilc  aber  auch  unter  gleichzeitiger  Abgabe  von  Wasser 
Glycollid  (C6H4010  = 2 CO2  + 2 HO  + C4H204). 


§ 149.  In  manchen  Weinsteinen  ist  neben  Weinsäure  noch  eine  andere  Säure 
enthalten,  welche  Trauben  säure  ( Acidum  uvicum  s.  racemicum)  genannt 
"’h’d,  und  obwohl  in  Betreff  der  qualitativen  und  quantitativen  Zusammensetzung 
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Die  organischen  Säuren. 


Trauben- 

säure. 


mit  der  Weinsäure  vollkommen  identisch,  doch  durch  mehrere  Eigentümlichkeiten 
von  dieser  wesentlich  sich  unterscheidet.  Sie  krystallisirt  in  allseitig  ausgebildeten 
schiefen  rhombischen  Säulen  (1  gliederig),  welche  Krystallwasser  enthalten,  nämlich 

2 HO,  Üv  -t-  2 Aq.  (Uv  = C8H4010);  dieses  letztere  entweicht  bei  + 100°,  und  es 
bleibt  das  reine  Hydrat  als  eine  gestaltlose  verwitterte  Masse  zurück,  welche 
genau  dieselbe  procentische  Zusammensetzung  besitzt  wie  die  krystallisirte  Wein- 
säure. Die  Krystallo  erfordern  53/4  kaltes  Wasser  zur  Lösung,  somit  sehr  viel 
mehr  als  die  Weinsäure;  auch  vom  Weingeist  wird  sie  in  viel  geringerer  Menge 
gelöst.  Die  wässerige  Lösung  ist  ohne  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht;  Kalk- 
wasser der  Lösung  bis  zur  alkalischen  Heaction  zugesetzt,  veranlasst  eine  Trü- 


bung, welche  beim  Zusatz  von  Salmiaklösung  nicht  verschwindet 


oder,  wenn  es 


geschieht,  doch  sehr  bald  wieder  zum  Vorscheine  kommt  (Unterschied  von  Wein- 
säure), wohl  aber  durch  viel  Essigsäure  (Unterschied  von  Kleesäure.)  Sie  fällt 
auch  (.Typslösung,  was  mit  Weinsäure  nicht  der  Fall  ist,  aber  viel  langsamer  als 
Kleesäure.  Gegen  Lösungen  von  neutralen  Kalisalzen  verhält  sich  Traubensäure 
wie  Weinsäure. 


Trennung 
der  Trau- 
bensäure 
in  rechts 
und  links 
drehende 
Säure. 


Neutralisirt  man  saures  traubensaures  Kali  mit  Natron  oder  Ammoniak  und 
lässt  die  Lösung  bis  zum  Krystallisationspuukte  verdunsten,  so  scheiden  sich  in 
der  Kälte  gleiche  Quantitäten  von  zwei  Salzen  aus,  die  zwar  gleiche  Krystallform 
haben,  aber  mit  gewissen  hemiedrischen  Flächen,  die  bei  dem  einen  Salze  rechts, 
bei  dem  andern  links  liegen,  so  dass  bei  einiger  Aufmerksamkeit  beide  Arten 
von  Krystallen  mechanisch  gesondert  werden  können.  Jede  für  sich  in  Wasser 
gelöst  liefern  sie  Lösungen,  wovon  die  eine  den  polarisirten  Lichtstrahl  nach 
Hechts,  die  andere  nach  Links  ablenkt;  gegen  Gvpslösung  verhalten  sich  beide 
aber  gleich,  sie  veranlassen  erst  nach  einiger  Zeit  einen  krystaHinischen  Nieder- 
schlag. Vereinigt  zeigt  sich  die  Mischung  gegen  das  polarisirte  Licht  neutral  und 
bringt  in  Gvpslösung  sogleich  einen  Niederschlag  hervor. 


Indem  man  die  Lösungen  beider  Arten  von  Krystallen,  jede  für  sich,  durch 
salpetersaures  Bleioxyd  fällt  und  tlie  gewaschenen  Niederschläge  dann  durch  ver- 
dünnte Schwefelsäure  zerlegt,  gelingt  es,  die  Säuren  beider  Salze  frei  und  abge- 
sondert, und  durch  vorsichtiges  Verdunsten  auch  krystallisirt  zu  erhalten.  Die 
Krystalle  bieten  dieselbe  Gestalt  und  Winkelgrösse,  dasselbe  specifische  Gewicht 
(1,75),  dieselbe  Zusammensetzung  und  Löslichkeit  in  Wasser  dar,  unterscheiden 
sich  aber  zunächst  wesentlich  durch  eine  entgegengesetzte  Lage  gewisser  herni- 
edrischer  Flächen,  ähnlich  der,  welche  man  bei  den  Salzen  beobachtet,  und  durch 
ein  gleich  starkes,  aber  im  entgegengesetzten  Sinne  wirksames  Ablenkungsver- 
mögen für  das  polarisirte  Licht.  Beide  Säuren,  von  denen  die  nach  Hechts  ab- 
lenkende als  vollkommen  identisch  mit  der  gewöhnlichen  Weinsäure  sich  verhält, 
stellen  sich  demnach  als  Gegensätze  dar,  aus  deren  Vereinigung  die  in  Bezug  auf 
Krystallgestalt,  Thermoelektrizität  und  Wirkung  auf  das  polarisirte  Licht  indiffe- 
rente Traubensäure  hervorgeht.  Pasteur,  von  dem  diese  Beobachtungen  her- 
rühren, hat  die  erstere  Säure  (die  gewöhnliche  Weinsäure)  rechtsdrehende 
(Acidr  deTtrogi/rit/ue),  die  zweite  linksdrehende  Süm re  (Acide  le.mgyrüjue)  genannt. 
Deutsche  Schriftsteller  behalten  für  die  erstere  den  Namen  Weinsäure  (Tarter- 
säure)  bei  und  nennen  die  zweite,  um  das  gegensätzliche  Verhalten  anzudeuten, 
Antiweinsäure  ( Antitarte rsäure).  — Neuerdings  ist  es  Pasteur  gelungen,  die 
gewöhnliche  Weinsäure  in  Traubensäure  umzuwandeln,  welche  ganz  mit  der  na- 
türlichen übereinkommt.  Es  geschieht  durch  längeres  Erhitzen  gewisser  wein- 
saurer  Salze,  besonders  des  weinsauren  Cinchonins,  bei  170°  C.,  wobei  aber 
auch  noch  eine  vierte  Weinsäure  entsteht,  welche  in  Bezug  auf  Indifferenz  gegen 
polarisirtes  Licht  zwar  mit  der  Traubensäure  überein  stimmt,  sich  aber  nicht  wie 
diese  in  Hechts-  und  Linksweinsäure  zerlegen  lässt.  Sie  scheint  mit  der  aus  der 
Dibrombernsteinsäurc  durch  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  erzeugten 
Weinsäure  identisch  zu  sein. 

Ausserdem  hat  auch  Löwig  die  Bildung  von  Traubensäure  auf  noch 
anderweitigem  Wege  nachgewiesen,  nämlich  aus  der  von  ihm  entdeckten  Des- 
oxalsäure (3 HO,  CloH3013),  welche  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf 
Oxaläther  entsteht.  Diese  Säure  geht  nämlich  bei  längerem  Erwärmen  mit  Wasser 
bei  -f  100°  in  Kohlensäure  und  Traubensäure  über  (3110,  CloH3013  = 2CO®  + 
2 HO,  C8H4010). 


Citronensäure. 
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3.  Citronensäure. 

Krystallisirt : 8 HO,  C12II50n  2Aq.  = 210 

bei  + 100°  getr.:  3 HO,  C12H501L  =192 

Wasserleer  (in  Salzen):  C12H50u  = Ci  . = 165. 


§ 150.  Die  Citronensäure  ( Acidum  citri  cum)  ist  in  vielen  sauren 
Früchten  (Citronen,  Pomeranzen,  Preiselbeeren,  Job  nnisbeeren  u.  s.  w.) 
mehrentlieils  in  Gemeinschaft  mit  Wein  - und  Aepfelsäure  enthalten,  und 
wird  besonders  in  Sicilien  aus  dem  Safte  der  zur  Versendung  nicht  ge- 
eigneten Citronen  bereitet.  Der  geläuterte  Saft  wird  zunächst  mit  Kalk 
neutivlisirt,  der  gewonnene  citronensäure  Kalk  dann  mit  heissem  Wasser 
ausgewaschen  und  darauf  durch  Schwefelsäure  zersetzt.  Sie  kommt  im 
Handel  in  farblosen  wasserhellen  Krystallen  vor,  deren  Grundform  ein 
grades  rhombisches  Prisma  (2gliedrig)  ist,  deren  Zusammensetzung  der 
empirischen  Formel  Cl2H100lri  = 210  entspricht;  sie  verwittern  in  war- 
mer Luft,  deren  Temperatur  nicht  100°  C.  übersteigt,  und  verlieren  et- 
was über  8 % Wasser;  das  Zurückbleibende  ist  C 12 IDO 14  = 192.  Mit- 
telst Bleioxyds  lassen  sich  aus  diesem  noch  1-1  °(l  Wasser  austreiben,  und 
die  zurückbleibende  Verbindung  hat  die  Zusammensetzung  3 PbO,  C,2H50’  ’. 
Die  Citronensäure  ist  somit  eine  dreibasische  Säure,  und  die  rationelle 
Formel  für  die  krystallisirte  Säure  des  Handels  ist  3110,  C,2lP0n  2Aq. 
(d.  h.  2 Aeq.  Krystallwasser.)  Die  Citronensäure  verhält  sich  beim  Er- 
hitzen im  Probircylinder  für  sich  allein  und  mit  concentrirter  Schwefel- 
säure der  Weinsäure  ziemlich  ähnlich.  Sie  ist  in  Wasser  sehr  löslich, 
ebenso  in  Weingeist  , nicht  aber  in  Aetlier;  die  wässerige  Lösung  schmeckt 
stark  und  angenehm  sauer,  ist  ohne  Wirkung  auf  den  polarisirten  Licht- 
strahl, bringt  in  Auflösungen  von  Kalisalzen  (weinsaure  ausgenommen), 
ebenso  in  Kalkwasser,  auch  wenn  letzteres  vorwaltet,  keine  Trübung 
hervor  (Unterschied  von  Klee-,  Wein-  und  Traubensäure),  wird  aber  die 
Kalkwasser  im  erheblichen  Ueberschusse  enthaltende  Mischung  erwärmt,  so 
wird  sie  durch  Abscheidung  von  citronensaurem  Kalk  (3  CaO,  C12H50n4  Aq.) 
trübe  (Unterschied  von  Aepfelsäure  und  charakteristisches  Kennzeichen  der 
Citronensäure).  Wird  essigsaures  Bleioxyd  zu  einer  Auflösung  von  Citronen- 
säure zugesetzt,  so  entsteht  unmittelbar  ein  Niederschlag  von  3basisch- 
citronensaurem  Bleioxyd,  welcher,  wofern  ein  Ueberschuss  von  Citronen- 
säure vorhanden  ist,  durch  Ammoniak  gelöst  wird,  in  Folge  der  Bildung 
von  citronensaurem  Ammoniumoxyd,  welches  mit  citronensaurem  Bleioxyd 
ein  lösliches,  durch  Ammoniak  nicht  zersetzbares  Doppelsalz  bildet  (Unter- 
schied von  äpfelsaurem  Bleioxyd). 


Vorkom- 
men der 
Citronen- 
säure. 


Eigen- 
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Man  erkennt  die  Citronensäure  als  solche  theils  am  üussern  Ansehen,  tlieils 
an  dem  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Verhalten  zu  Kalkwasser  in  der  Kälte 
und  beim  Erwärmen.  Um  dieselbe  auf  beigemengte  Weinsäure  zu  prüfen,  löst 
man  von  einer  grösseren  Menge  zerriebener  Krysta Ile  1 Drachme  in  der  doppelten 
Menge  Wasser,  fügt  3 Drachmen  essigsaure  Kaliflüssigkeit  und  darauf  1 Unze 
höchst  rectificirten  Weingeist  hinzu  — bei  Gegenwart  von  Weinsäure  entsteht, 
besonders  beim  Umrühren  mit  einem  Glasstabe,  ein  krystallini scher  Niederschlag 
von  saurem  weinsauren  Kali. 


Aepfelsäure. 
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Der  trockenen  Destillation  unterworfen  erleidet  die  Citronensäure  manche  in- 
teressante Um  Wandelungen.  Bei  175"  beginnt  zunächst  die  Umwandelung  in  Wasser 
und  Aconitsäure  (nämlich:  3H0,  C12H50M  ==  2H0  -+-  3110,  C12II309),  welche 
letztere  wiederum  zum  Theil  in  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Aceton  (nämlich: 
3110,  C12H309  = 4 CO2  + 2 CO  + C6H60a)  zerfällt,  theils  unter  Austritt  von 
Kohlensäure  in  Itaconsäure  sich  umwandelt  (nämlich:  3 HO,  C12H309  — 2 CO2  + 
HO,  CloH50T),  und  diese  letztere  geht  beim  Umdestilliren  in  Wasser  und  Citracon- 
säureanhydrid  (nämlich:  HO,  CloH50r  = 2110  + C10H406)  über,  welches  an  der 
Luft  unter  Aufnahme  von  Wasser  zu  Citraconsäurehydrat  (2  HO,  CloH406)  wird. 
Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfällt  die  Citronensäure  in  Wasser,  Essigsäure 
und  Kleesäure,  welche  an  das  Kali  treten  (nämlich:  3110,  C121P0U  + 4K0H0 
= 6 HO  + 2 KOCH) 3 + 2 K0C4H303). 


4.  Aepfelsäure. 

Krystallisirt : 2 HO,  C8H408  = 

Wasserleer  (in  Salzen):  CöH408  = 


2110,  Ml 


Ml  = 


134. 

116. 


§ 151.  Die  Aepfelsäure  ( Acidum  malicum ) gehört  zu  den  ver- 
breitesten  Pflanzensäuren.  In  Verbindung  mit  Kalk  wird  sie  in  fast  allen 
Pflanzensäften  angetroffen,  frei  ist  sie  in  allen  sauren  Früchten  nebst  den 


übrigen  Fruchtsäuren  enthalten,  und  zwar 


ganz 


besonders  in  reichlicher 


Menge  in  den  unreifen  Aepfeln,  daher  der  Name,  den  Beeren  der  Eber- 
esche, des  Schlehdorns,  des  Hollunders.  Zur  Darstellung  werden  vor- 
zugsweise die  noch  nicht  ganz  reifen  Ebereschenbeeren  genommen.  Man 
versetzt  zu  diesem  Belmfe  den  durch  Auspressen  gewonnenen , durch  Auf- 
kochen und  Durchseihen  geklärten  Saft  mit  so  viel  Kalkmilch,  dass  die 
Flüssigkeit  nur  noch  schwach  sauer  reagirt,  und  erhält  ihn  in  einem 
kupfernen  Kessel  einige  Stunden  lang  im  Sieden.  Es  setzt  sich  dabei 
neutraler  äpfelsaurer  Kalk  als  sandiges  Pulver  zu  Boden,  das  man  von 
Zeit  zu  Zeit  mit  einem  kupfernen  Löffel  herausnimmt  , so  lange  sich  noch  durch 
fortgesetztes  Sieden  etwas  davon  abscheidet.  Der  also  gewonnene  rohe 
äpfelsaure  Kalk  wird  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  portionenweise 
in  eine  erwärmte  Mischung  aus  1 Theil  roher  Salpetersäure  und  10  Theilen 
Wasser  eingetragen,  so  lange  als  noch  davon  gelöst  wird.  Man  filtrirt 
dann  und  lässt  erkalten.  Es  krystallisirt  saurer  äpfelsaurer  Kalk, 
HO  CaO,  C8H‘  08  8 Aq.  heraus,  welcher  durch  nochmaliges  Umkrystalli- 
siren  vollkommen  farblos  erhalten  wird.  Man  löst  diese  Krystalle  in  50 
Theilen  warmen  destil lirten  Wassers  auf,  setzt  dazu  auf  30  Gewichtsthcile 
des  Salzes  10  Gewichtstheile  in  Wasser  gelöste  krystallisirte  Kleesäure, 
stellt  die  Mischung  durch  24  Stunden  an  einen  kühlen  Ort  bei  Seite,  til- 
trirt  dann  ab  und  lässt  das  Filtrat  in  einer  flachen  Porcellanscliaale  bei 
gelinder  Wärme  verdunsten. 

Die  Aepfelsäure,  welche  nur  schwer  in  deutlichen  Krystallen  erhalten 
wird,  bildet  meistens  nur  kristallinische  Krusten , ist  färb-  und  geruchlos, 
schmilzt  beim  Erhitzen  im  Probircy linder , entwickelt  saure  stechende 
Dämpfe  und  hinterlässt  nur  wenig  Kohle;  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
erwärmt,  verhält  sie  sich  der  Weinsäure  ähnlich.  Sie  ist  in  Wasser  und 
Weingeist  sehr  löslich,  die  wässerige  Lösung  schmeckt  stark  sauer,  lenkt 
den  polarisirten  Lichtstrahl  nach  Links  ab  (doch  giebt  es  auch  eine  in- 
active  Säure  vgl.  S.  287),  fällt  nicht  Kalisalze  (neutrale  weinsaure  aus- 
genommen), bringt  in  überschüssigem  Kalkwasser  weder  in  der  Wärme, 


Milchsäure. 
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einer  Auflösung 


noch  in  der  Kälte  eine  Trübung  hervor,  verursacht  in 
von  essigsaurem  Bleioxyd  einen  käsigen  weissen  Niederschlag  von  äpfel- 
saurem JUeioxyd , welcher  nach  einiger  Zeit  krvstallinisch  wird  und  beim 
Erhitzen  in  der  Flüssigkeit  terpentinartig  zusammenfliesst  (charakteristi 
sclies  Kennzeichen  der  Aepfelsäure).  Wird  zu  der  durch  Aepfelsäure  ge- 
trübten Bleizuckerlösung  noch  mehr  Essigsäure  zugefügt,  so  löst  sich  der 
Niederschlag  wieder  auf,  erscheint  aber  bei  der  Neutralisation  durch 
Ammoniak  wieder  (wesentlicher  Unterschied  von  Citronensäure),  löst  sich 
aber  in  einem  grossem  Ueberschusse  von  Aetzammoniak  vollständig.  — 
Die  Aepfelsäure  ist  zweibasisch  und  hat  grosse  Neigung,  saure  Salze  zu 
bilden,  von  denen  besonders  das  Ammoniumsalz  durch  die  Leichtigkeit, 
mit  der  es  in  schönen  Krystallen  (AmOHO,  C8ID08)  erhalten  werden 
kann,  sich  auszeichnet. 


Der  trockenen  Destillation  innerhalb  einer  begrenzten  Temperatur  (150  — 2(J0°) 
unterworfen,  zerfällt  die  Aepfelsäure  zunächst  in  Wasser  und  eine  nicht  flüchtige 
Säure,  welche  sicli  auch  in  mehreren  Pflanzen  ( Fumaria  off,  Glaucium  luteum,  ( e- 
traria  ialundka ) vorfindet  und  Fumarsäure  (auch  Lichen  säure  und  Parama- 
leinsäure) genannt  wird,  und  diese  geht  dann  bei  weiterer  Erhitzung  in  flüch- 
tige Maleinsäure  (Brenzfumarsäure,  Mafur säure)  über.  Beide  Säuren 
haben  dieselbe  procentische  Zusammensetzung,  sind  aber  polymer,  denn  die  Fu- 
marsäure ist  einbasisch  (-—  HO,  C4 HO3),  die  Maleinsäure  dagegen  zweibasisch 
(=  2H,  C8H206),  die  procentisch  ebenfalls  gleich  zusammengesetzte  Aconit  säure 
ist  dreibasisch  (3  HO,  C12H30°).  Die  Fumarsäure  ist  in  Wasser  wenig,  die  Malein- 
säure sehr  löslich;  die  Lösung  der  Fumarsäure  fällt  auch  bei  grösster  Verdünnung 
aufgelöstes  salpetersaures  Silberoxyd,  nicht  aber  die  Maleinsäure. 


Ver- 
halten in 
der 

Wärme. 


Mit  Kalihydrat  geschmolzen , geht  die  Aepfelsäure  unter  Auftreten  von  Wasser- 
stoffgas  in  Oxalsäure  und  Essigsäure  über,  nämlich:  2 HO,  C8H408  -f-  3 KO  HO  = 
2K0C203  -i-  K0C4H303  + 4110  + 2H. — Aepfelsaurer  Kalk  mit  etwas  Wasser 
und  etwas  Bierhefe  angerührt  und  bei  einer  Temperatur  zwischen  20  — 25°  C. 
sich  selbst  überlassen,  geht  bald  in  Gährung  über,  in  deren  Verlauf  die  Aepfel- 
säure in  Kohlensäure  und  Buttersäure  unter  gleichzeitigem  Auftreten  von  Wasser 
stoff  zerfällt.  Geht  die  Gährung  nicht  allzu  stürmisch  vor  sich  (was  von  der  Be- 
schaffenheit des  Ferments  und  der  Temperatur  abzuhängen  scheint),  so  veranlasst 
letzterer  gleichzeitig  die  Desoxydation  eines  Theils  der  Aepfelsäure  zu  Bernstein- 
säure, denn  2 HO,  C8H408  + 211  = 2 HO  + 2 HO,  C8H40ti,  gleichwie  auch  in 
der  That  eine  solche  Reduction  der  Aepfelsäure  mittelst  concentrirter  Iodwasser- 
stoffsäure  unter  Ausscheidung  von  lod  ausgeführt  werden  kann.  Umgekehrt  ist 
es  aber  auch  gelungen,  Bernsteinsäure  nach  vorgängiger  Umwandelung  in  Brom- 

bernsteinsäure  (2  HO,  C4^.  06)  in  Aepfelsäure  überzuführen  (Kekule).  Aber 

die  also  erzeugte  Aepfelsäure  ist  optisch  inactiv,  ebenso  wie  diejenige,  welche 
durch  Einwirkung  salpetriger  Säure  auf  Asparaginsäure  (Amidobernsteinsäure) 
entsteht,  welche  letztere  sich  somit  zur  Aepfelsäure  verhält  wie  Alanin  oder 
Amidopropionsäure  zur  Oxypropionsäure  oder  Milchsäure  (vgl.  Bernsteinsäure). 


5.  M i 1 c li  s ä u r e. 

Specifisches  Gewicht:  — 1,215  = HO,  C°Ha05  = HO,  L = 90. 
Wasserleer  (in  Salzen):  = C6H505  — L = 81. 

§ 152.  Die  Milchsäure  ( Acidum  lacticum ),  zuerst  von  Scheele 
ui  der  sauren  Milch  wahrgenommen,  daher  auch  der  Name,  findet  sich 
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Die  organischen  Säuren. 


Vorkom- 
men der 
Milch- 
säure. 


Dar- 

stellung. 


in  der  thierisclien  Oeconomie*)  sehr  allgemein  verbreitet  vor,  und  wird 
ausserdem  in  grosser  Menge  erzeugt  bei  dem  Uebergange  vieler  vegeta- 
bilischer organischer  Substanzen,  als  des  Mehlkleisters,  Stärkewassers, 
des  Saftes  von  Runkelrüben  und  anderen  Wurzelfrüchten , des  Sauerkohls, 
in  die  saure  oder  sogenannte  schleimige  Gährung,  wo  dem  Sauerwerden 
keine  Weingeistbildung,  wie  bei  der  Essigerzeugung,  vorangeht.  Sie  tritt 
ausserdem  noch  als  Oxydationsproduct  des  Propylenalkohols  (Propylglycol) 
auf  (nämlich:  C(’H804  h-  40  — 3 HO  -t-  Cf’H505),  und  entsteht  auch 
wenn  Ameisensäure  im  statu  nascente  mit  Weinaldehyd  zusammentrifft  (näm- 
lich: C'2H03  -t-  C4H402  = C6H505  vgl.  S.  275).  In  pharmaceutischen 
Laboratorien  stellt  man  die  Milchsäure,  welche  in  neuerer  Zeit  sowohl  in 
unneutralisirtem  Zustande,  als  auch  in  Verbindung  mit  Basen,  besonders 
Eisenoxydul,  auch  als  Arzneimittel  benutzt  wird,  folgendermaassen  dar: 


Vier  Quart  abgerahmter  Milch  werden  zur  Selbstsäuerung  hingestellt 
und  die  Flüssigkeit,  sobald  die  Säuerung  und  in  Folge  dessen  die  Gerin- 
nung vor  sich  gegangen , durch  ein  Haarsieb  oder  leinenen  Spitzbeutel  von 
nicht  allzudichter  gehleichter  Leinwand  gegossen;  wenn  nichts  mehr  ab- 
fiiesst , wird  das  Coagulum  abgenommen,  mit  2 Quart  destillirtem  Wasser 
gemischt  und  in  das  Seihezeug  zurückgegeben,  ln  den  vereinigten  trüben 
Colaturen  werden  G Unzen  Milchzucker  gelöst,  zu  der  Lösung  4 Unzen 
zweifach -kohlensaures  Natron  in  ganzen  Stücken  zugefügt,  das  Ganze  an 
einem  warmen  Orte  (25  — 30°  C.)  ruhig  stehen  gelassen,  bis  Lackmus 
papier  dadurch  abermals  eine  deutliche  dauernde  Röthung  erleidet,  darauf 
von  Neuem  2 Unzen  Natronsalz  zugesetzt  und  abermals  säuren  gelassen. 
Hierauf  setzt  man  noch  eine  Unze  Natronsalz  zu  und  fährt  so  fort,  bis 
kein  weiteres  Sauerwerden  bemerklich  wird.  Die  gesammte  Flüssigkeit 
wird  zuletzt  durch  Zusatz  von  etwas  Chlorwasserstoffsäure  stark  sauer 
gemacht,  im  Dampfbade  eine  Stunde  lang  erhitzt  oder  auch  in  einem 
verzinnten  Kessel  über  freiem  Feuer  rasch  zum  Sieden  gebracht,  dann 
durchgeseiht  und  der  Rückstand  im  Seihetuche  mit  etwas  Wasser  ausge- 
siisst.  Das  Durchgeseihte  wird  im  Wasserbade  bis  zur  Syrupsdicke  ver- 
dunstet und  dieser  Syrup  endlich  mit  dem  sechsfachen  Volum  Weingeist 
von  80  "/0  vermischt.  Die  weingeistige  Mischung  wird  absetzen  gelassen, 
die  überstehende  Flüssigkeit  mittelst  eines  zweischenkeligen  Glashebers 
abgenommen,  auf  den  Rückstand  von  Neuem  Weingeist  gegossen,  das 
Ganze  geschüttelt  und  in  einen  aus  Filz  verfertigten  spitzen  Filtrirsack 
gegossen.  Die  vereinigten  klaren  Flüssigkeiten  werden  hierauf  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  Chlorzink,  deren  Zinkgehalt  gleich  ist  der  Hälfte 
des  verbrauchten  zweifach -kohlensauren  Natrons,  vermischt.  Nach  24 
Stunden  oder  auch  länger  wird  das  abgeschiedene  milchsaure  Zinkoxyd 
auf  einem  leinenen  Seihetuche  gesammelt,  gut  abtropfen  gelassen,  zuletzt 
stark  ausgedrückt  und  die  rückständige  Masse  in  rectificirten  Weingeist 
vertheilt.  Die  Mischung  wird  von  Neuem  durchgeseiht,  ausgepresst  und 


*)  Die  in  der  Fleischflüssigkeit  enthaltene  Milchsäure  weicht  übrigens  in  manchen  Eigen- 
schaften von  der  durch  Gährung  erzeugten  Säure  ab.  So  enthält  das  fleischmilchsaure  Zink- 
oxyd l Aequivalent  lvrystallwasser  weniger,  ist  in  Wasser  in  Adel  grösserer  Menge  und  auch 
in  Weingeist,  worin  das  Zinksalz  der  durch  Gährung  erzeugten  Säure  unlöslich  ist,  sehr 
reichlich  löslich.  Durch  Erhitzen  auf  1.‘50  — 140°  wird  die  Fleischmilchsäure  in  das  Anhydrid 
der  gewöhnlichen  Milchsäure  übergeführt,  welches  durch  Einwirkung  von  Wasser  zu  gewöhn- 
licher Milchsäure  wird.  (Strecker.) 
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(las  Salz  endlich  durch  Auflösen  in  heissem  Wasser  und  Ivrystallisation 
gereinigt.  Das  reine  milchsaure  Zinkoxyd  (Z11O,  C6H505  3 Aq.  = 18,2  °/(, 
Krystallwasser)  wird  in  der  50  fachen  Menge  Wasser  gelöst,  das  Zink 
hierauf  durch  einen  Strom  gewaschenen  Schwefelwasserstoffgases  als 
Schwefelzink  ausgefällt  und  die  abfiltrirte  saure  Flüssigkeit  im  Wasserbade 
bis  zur  Syrupsdicke  verdunstet. 

Die  also  gewonnene  Milchsäure  stellt  eine  farblose  oder  wenig  gelb- 
liche syrupige  Flüssigkeit  dar,  von  stark  saurem  Geschmack,  ohne  Ge- 
ruch, mit  Wasser,  Weingeist  und  Aetlier  in  allen  Verhältnissen  mischbar; 
ihre  Zusammensetzung  entspricht  bei  einem  specifischen  Gewicht  = 1,215 
der  Formel  HO,  C'TI505  — 90,  und  unterscheidet  sich  somit  von  der  der 
Propionsäure  durch  ein  mehr  von  2 Aequivalenten  Sauerstoff,  daher  auch 
der  derselben  von  Kolbe  beigelegte  Name  Oxy propion säure.  Sie 

treibt  in  der  Wärme  die  Essigsäure  aus  ihren  Salzen  aus , erzeugt  in  con- 
centrirten  Lösungen  von  essigsaurem  Zinkoxyd  und  essigsaurer  Magnesia 
krystalliniseke  Niederschläge  von  milchsaurem  Zinkoxyd  und  milchsaurer 
Magnesia,  zersetztauch  theilweise  Chlormagnesium  und  Chlorcalcium,  löst 
auch  dreibasisch -phosphorsauren  Kalk  leicht  auf  und  coagulirt  Eiweiss. 
Beim  Kochen  einer  wässerigen  Lösung  von  Milchsäure  verflüchtigt  sich 
ein  kleiner  Theil  dieser  letzteren  mit  den  Wasserdämpfen;  in  concentrir- 
tem  Zustande  mit  Platindraht  rasch  bis  auf  200°  C.  erhitzt,  destillirt  die 
Milchsäure  fast  vollständig  ohne  Zersetzung  über.  Mit  der  sechsfachen 
Menge  coucentrirter  Schwefelsäure  gelinde  erwärmt,  liefert  die  Milchsäure 
unter  lebhaftem  Aufbrausen  und  dunkelbrauner  Färbung  nahe  ’/3  ihres 
Gewichts  Kohlenoxydgas,  ohne  alle  Kohlensäure.  Durch  Salpetersäure 
wird  sie  in  Oxalsäure  verwandelt.  — Zu  etwas  von  einer  Eisenoxyd-  oder 
Eisenchloridlösung  zugesetzt,  hindert  sie  nicht  die  Fällung  von  Eisenoxyd- 
hydrat bei  nacherigem  Zusatze  von  Aetzkaliflüssigkeit.  Wird  statt  der 
letzteren  Aetzammoniakflüssigkeit  genommen , so  entsteht  zwar  sogleich 
kein  Niederschlag,  wohl  aber  beim  Erwärmen.  — Zu  einer  Auflösung  von 
essigsaurem  Bleioxyd  zugefügt,  entsteht  dadurch  keine  Fällung  (Unter- 
schied von  Aepfelsäure)  und  ebenso  auch  nicht  bei  nachlierigem  Zusatz 
von  Aetzammoniak  (Unterschied  von  der  Glycollsäure,  welche  gegen  Wasser, 
Weingeist  und  Aether  der  Milchsäure  ähnlich  sich  verhält,  unter  den 
obigen  Verhältnissen  aber  einen  weissen  flockigen  Niederschlag  giebt). 

Man  erkennt  die  Milchsäure  leicht  an  deren  beschriebeneil  Eigenthümlich- 
kciten.  Die  Reinheit  ergiebt  sich  aus  ihrem  Verhalten 

beim  Erhitzen  auf  Platinblech:  bringt  man  einige  Tropfen  syrupige 
Milchsäure  auf  Platinblech  und  erhitzt  über  der  Weingeistlampe,  so  fängt  die 
Säure  leicht  Feuer,  verbrennt  mit  heller  Flamme  und  hinterlässt  einen  nur  sehr 
geringen  kohligen  Rückstand , welcher  bei  weiterem  Erhitzen  endlich  auch  ver- 
schwindet; 

gegen  Weingeist  und  Aether:  man  bringt  einige  Tropfen  von  der  syru- 
pigen  Säure  in  einen  Probircylinder , darauf  etwa  doppelt  so  viel  höchst  recti- 
ncirten  Weingeist  und  schüttelt  — die  Mischung  muss  klar  sein  und  auch  bei 
nachlierigem  Zusätze  von  Aether  klar  bleiben  oder  eine  nur  sehr  unbedeutende 
Gpalisirung  (gewöhnlich  von  einem  geringen  Gehalt  an  Mannit  herrührend)  zeigen ; 

, gegen  Kalkwasser:  man  bringt  einen  Tropfen  von  der  Säure  in  ein  Rea- 
girglas  und  fügt  dann  unter  Umschütteln  gutes  klares  Kalkwasser  bis  zur  alkali- 
schen Reaction  zu  — es  darf  weder  bald,  noch  beim  Erwärmen  eine  Trübung 
eintreteu  (Unterschied  von  Phosphor-,  Klee-,  Wein-  und  Citronensäure). 

Du  fl o s Apothekerbuch.  19 
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gegen  Chlor  baryumlösuug  und  ebenso  gegen  Bleizucker  lös  ung 
es  darf  darin  durch  Milchsäure  keine  Trübung  hervorgebracht  werden  (Abwesen- 
heit von  Schwefelsäure  und  Aepfelsäure) ; 

gegen  Kupfervitriollösung:  man  bringt  einige  Tropfen  von  der  syrupi- 
gcn  Milchsäure  in  einen  Probircy linder,  fügt  dazu  die  3 — 4 fache  Menge  Wasser 
und  darauf  einen  Tropfen  von  einer  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  — 
es  darf  weder  bald  noch  bei  Zusatz  von  Aetzkaliflüssigkeit  eine  Fällung  eintreten, 
sondern  im  letzteren  Falle  die  Mischung  nur  intensiver  blau  gefärbt  erscheinen 
(Abwesenheit  von  Gummi).  Wird  die  blaue  Mischung  längere  Zeit  gekocht,  so 
fällt  kein  rothes  Kupferoxydul,  sondern  schwarzes  Kupferoxyd  nieder  (Abwesen- 
heit von  Zucker); 


gegen  Schwefelwasserstoffwasser,  welches  dadurch  keinerlei  Trübung 
erfahren  darf  (Abwesenheit  von  Metallen). 


Verhalten 
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Destil- 
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Der  trockenen  Destillation  in  einer  tubulirten  Retorte  bei  bis  auf  130  — 140°  C. 
langsam  gesteigertem  Feuer  unterworfen,  zeigt  die  Milchsäure  ein  interessantes 
Verhalten:  zunächst  geht  Wasser  mit  wenig  Milchsäure  über,  und  giesst  man  nun, 
sobald  ohne  Erhöhung  der  Temperatur  nichts  mehr  iiberdestillirt,  den  Rückstand 
aus  und  lässt  erkalten,  so  gesteht  derselbe  zu  einer  amorphen  gelblichen  Masse, 
welche  Milchsäureanhydrid  ist,  das  in  Wasser  kaum,  in  Weingeist  und  Aether 
aber  sich  leicht  löst.  Die  weingeistige  Lösung  reagirt  und  schmeckt  auch  nicht 
sauer,  sondern  bitter.  Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  geht  es  wieder  in 
hydratische  Milchsäure  über.  Es  schmilzt  schon  unter  100°,  lässt  sich  dann,  ohne 
eine  Veränderung  zu  erleiden,  auf  240°  erhitzen,  zerfällt  aber  bei  260°  in  Milch- 
säurehydrat und  Lactid  = C6H404  und  dieses  dann  weiter  in  Aldehyd  und 
Kohlenoxyd.  Dabei  entstehen  noch  einige  secundäre  Nebenproducte.  Das  Lactid, 
welches  zur  Milchsäure  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  Glycollid  zur  Glycoll- 
säure  (Oxyessigsäure),  ist  geschmack-  und  geruchlos,  sublimirbar  und  krystalli- 
sirbar,  in  heissem  Weingeiste  löslich,  wenig  in  Wasser,  unter  dessen  Einwirkung 
es  allmälig  wieder  zu  Milchsäurehydrat  wird.  — Dieses  Verhalten  der  Milchsäure 
weist  darauf  hin,  dass  dieselbe  mit  Weinaldehyd  gepaarte  Ameisensäure  sein 
dürfte,  also  HO  (C4H402,  C2H03),  wie  denn  auch  in  der  That  eine  mit  Cyamvasser- 
stoff  gesättigte  Lösung  von  Weinaldehyd  in  Wasser  mit  Salzsäure  digerirt  und 
dann  im  Wasserbade  verdunsten  gelassen,  eine  Chlorammonium  und  Milchsäure 
enthaltende  Masse  liefert  (nämlich:  H,  C2N  -4-  C4H402  4-  HCl  + 4 HO  = NH4 CI 
4-  HO,  C4H402,  C2H03).  Aldehydammoniak,  anstatt  Aldehyd , liefert  bei  gleicher 
Behandlung  einen  alkalischen  Körper , Alanin,  dessen  Zusammensetzung  der  em- 
pyrischen  Formel  C6NHT04  entspricht.  Die  rationelle  Formel  könnte  sein: 

C4H402,  C2H02,  Nil2,  d.  h.  mit  Aldehyd  gepaartes  Formamid,  oder  HO,  C6^|p93> 

d.  h.  Amidopropionsäure ; in  der  That  zerfällt  es  auch  unter  der  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  in  Wasser  und  Milchsäure,  nämlich:  C6NHr04  + NO3  = 2N  + 
HO  + C6H606,  und  verhält  sich  in  dieser  Beziehung  ganz  wie  das  damit  iso- 
mere Lactamid  (milchsaures  Ammoniumoxyd  minus  2 Aequivalente  Wasserelemente 
= NH40,  C6H505  — 2 HO).  Das  Alanin  ist  ferner  noch  isomer  mit  Sarkosin 

(Methylamid  der  Glycollsäure,  d.  h.  N^JjpO,  C4H305  minus  2 HO,  oder  Meth- 
amidoessigsäure  = HO,  C4  (H2Nq,  H,v03)  und  mit  Urethan  (carbaminsaures  Aethyl- 


oxyd  = C4H50,  NH2  CO,  CO2). 

Milchsäure  und  Kalihydrat  bei  massiger  Wärme  geschmolzen,  liefern  essig- 
saures  und  oxalsaures  Kali,  Wasser  und  Wasserstoffgas,  nämlich:  C611606  4- 
2 KO  HO  = K0C4H303  + KOCH)3  + 2110  + 311. 


Milchsaurer  Kalk  mit  Wasser  und  faulendem  Käse  bei  25 — 30°  C.  geht  in 
Währung  über  und  verwandelt  sich  in  buttersauren  Kalk,  kohlensauren  Kalk,  freie 
Kohlensäure  und  Wasserstoff,  nämlich: 

2 (CaO,  C6H505)  -p  HO  = CaO,  C8H703  4-  CaO  CO2  + 3C02  4-  4H. 
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6.  Ameisensäure. 

Wasserfrei  (in  Salzen)  = HC203  oder  (H,  C202)  0 = Fo  = 37. 

Hydrat  = HO,  C2H03  = HOFo  = 46. 

§ 153.  Die  Ameisensäure  ( Acidum  formicum ) ist  in  den  Ameisen 
fertig  gebildet  und  frei  enthalten,  daher  der  Name;  sie  findet  sich  ausser- 
dem noch  in  den  Haaren  gewisser  Raupen  und  anderer  Insecten  vor.  Als 
Product  tritt  sie  bei  sehr  vielen  chemischen  Reactionen  auf,  so  besonders 
bei  der  Oxydation  des  Holzgeistes  (vgl.  S.  233)  und  der  sogenannte  Camphene 
an  der  Luft  (daher  das  Vorkommen  in  Terpentin,  Terpentinöl,  in  den 
Kiefernadeln),  bei  der  trockenen  Destillation  der  krystallisirten  Kleesäure 
(vgl.  S.  280),  bei  der  Behandlung  von  Weinsäure,  Zucker,  Stärke  und 
vieler  anderer  organischer  Substanzen  mit  Manganhyperoxyd  oder  chrom- 
saurem  Kali  und  Schwefelsäure,  ferner  bei  der  Einwirkung  starker  Mineral- 
säuren und  Alkalien  auf  Blausäure  (vgl.  S.  292).  Endlich  hat  auch  Ber- 
thelot  beobachtet,  das  Ameisensäure  entsteht,  wenn  feuchtes  Kalihydrat, 
mit  Kohlenoxydgas  in  einem  Kolben  eingeschlossen,  längere  Zeit  der  Ein- 
wirkung einer  Temperatur  von  100°  C.  ausgesetzt  wird:  2 CO  -f-  KO  HO 
geben  KO,  C2H03.  Stärke,  Braunstein  und  Schwefelsäure  sind  aber  ge- 
wöhnlich die  Materialien,  deren  man  sich  zur  Production  von  Ameisen- 
säure bedient,  und  verfährt  zu  diesem  Zwecke  folgendermaassen : 

Man  mischt  in  einem  hohen  hölzernen  Gefässe  8 Gewichtstheile  Wasser  mit  5 
Gewichtstheilen  englischer  Schwefelsäure  und  trägt  in  die  noch  heisse  Mischung 
unter  fortdauerndem  Umrühren  mit  einem  hölzernen  Stocke  ein  inniges  Gemisch 
aus  1 Theil  Stärkemehl  und  4 Theilen  fein  gemahlenem,  möglichst  reinem  Braun- 
stein oder  Manganhyperoxyd  (von  unreinem,  folglich  sauerstoffarmerem , Braunstein 
muss  eine  verhältnissmässig  grössere  Menge  genommen  werden)  allmälig  ein. 
Wegen  des  stattfindenden  starken  Aufbrausens  muss  das  Gefäss  geräumig  sein  und 
das  Einträgen  mit  Vorsicht  geschehen.  Nachdem  das  ganze  Gemisch  eingetragen 
worden,  fährt  man  mit  dem  Umrühren  fort,  bis  die  schwarze  Farbe  des  Braun- 
steins verschwunden  und  in  eine  graue  übergegangen  ist.  Man  giesst  hierauf  noch 
4 Theile  Wasser  zu,  rührt  um,  lässt  absetzen,  giesst  die  Flüssigkeit  vom  Boden- 
sätze ab,  spült  diesen  noch  1 — 2 mal  mit  Wasser  ab,  bringt  endlich  die  gesummte 
Flüssigkeit  in  eine  tubulirte  kupferne  Destillationsblase  mit  Helm  und  Kühlrohr 
von  Zinn  und  destillirt  so  lange,  als  sich  das  Destillat  noch  merklich  sauer  zeigt. 
Von  Zeit  zu  Zeit  kann  etwas  Wasser  in  die  Blase  rfachgegossen  werden,  um  das 
Festansetzen  von  schwefelsaurem  Manganoxydul  zu  vermeiden.  Zu  dem  gesumm- 
ten Destillate  setzt  man  so  viel  von  einer  abgewogenen  Menge  krystallisirten 
kohlensauren  Natrons  zu,  als  zur  Neutralisation  erforderlich,  und  bestimmt  dann 
dessen  Gewicht.  Die  neutrale  Flüssigkeit  wird  darauf  soweit  verdampft,  bis 
deren  Gewicht  dem  des  verbrauchten  kohlensauren  Natrons  gleichkommt.  Ande- 
rerseits verdünnt  man  soviel  concentrirte  Schwefelsäure,  als  dem  dritten  Theile  des 
Gewichts  des  verbrauchten  kohlensauren  Natrons  entspricht,  mit  gleichviel  Wasser, 
giesst  die  Mischung  in  eine  weitmündige  Flasche,  fügt  die  Lösung  des  ameisen- 
sauren Natrons  allmälig  hinzu  und  lässt  nun  das  Ganze  durch  mehrere  Tage  an 
einem  kühlen  Orte  stehen,  damit  ein  grosser  Theil  von  dem  entstandenen  schwefel- 
sauren  Natron  herauskrystallisire.  Sobald  diess  geschehen,  lässt  man  die  saure 
Flüssigkeit  von  den  Krystallen  vollständig  abfliessen,  giesst  dieselbe  in  eine  tubu- 
hrte  Retorte,  fügt  dazu  so  viel  krystallisirte  schwefelsaure  Magnesia,  als  unge- 
tahr  schwefelsaures  Natron  noch  darin  vorhanden,  und  destillirt  hierauf  aus  dem 
Sandbade  bis  nahe  zur  Trockne  ab.  Sollte  das  Destillat  durch  eine  geringe 
Menge  von  schwefeliger  Säure,  Schwefelsäure  oder  Chlorwasserstoffsäure  verun- 
reinigt sein,  so  fügt  man,  um  die  erstere  Säure  zu  beseitigen,  so  viel  aufgelöstes 
rothes  chromsaures  Kali  zu,  als  erforderlich,  um  dieselbe  in  Schwefelsäure  über- 
zuführen, d.  h.  so  lange,  als  noch  eine  Umwandelung  der  gelben  Farbe  in  die 
gi'iine  erfolgt,  neutralisirt  dann  etwa  1/20  von  der  ganzen  Mischung  mit  trockenem 
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kohlensauren  Natron,  mischt  hierauf  das  Uebrige  hinzu  und  rectificirt  das  Ganze. 
Das  Rectificat  wird  ein  spec.  Gewicht  sehr  nahe  = 1,13  haben  und  enthält  dann 
gegen  die  Hälfte  reine  Säure. 

Bei  dem  obigen  Processe  wird  die  Stärke  zunächst  in  Zucker  übergeführt  und 
dieser  wird  dann  durch  den  Sauerstoff  des  Manganhyperoxyds,  welches  zu  Man- 
ganoxydul  reducirt  wird,  zu  Kohlensäure,  Wasser  und  Ameisensäure  oxydirt. 
Dieser  Vorgang  lässt  sich  durch  nachstehende  Gleichung  veranschaulichen: 

C12H12012  + 16Mn02  + 16H0S03  + Aq.  = 

4C2H03  + 4 CO2  + 8110  + 16Mn0S03  + Aq. 

Die  Ausbeute  entspricht  übrigens  niemals  dem  durch  obige  Gleichung  ausge- 
drückten theoretischen  Resultat,  bleibt  vielmehr  weit  hinter  demselben  zurück, 
weil  es  nicht  zu  vermeiden  ist,  dass  ein  grosser  Theil  der  Ameisensäure  sofort 
weiter  zu  Kohlensäure  oxydirt  werde.  Der  Zusatz  der  schwefelsauren  Magnesia 
bei  der  Zersetzung  des  ameisensauren  Natrons  durch  die  Schwefelsäure  hat  zum 
Zwecke,  durch  Bildung  eines  leichtlöslichen  Doppelsalzes  die  Abscheidung  von 
Avasserleerem  schwefelsauren  Natron  in  der  Retorte  zu  verhindern,  welches  ein 
heftiges,  die  Destillation  gefährdendes  Aufstossen  veranlassen  würde. 


Sehr  reine  Ameisensäure  gewinnt  man  übrigens  leicht  durch  Zersetzung  des 
nach  der  Methode  von  Löwig  dargestellten  Ameisenäthers  (vgl.  S.  253)  mit  Was- 
ser. Es  zerfällt  nämlich  das  ameisensaure  Aethyloxyd  hierbei  ziemlich  schnell  in 
Weingeist  und  Ameisensäure,  welche  durch  eine  fractionirte  Destillation  leicht  von 
einander  getrennt  werden  können.  — Hat  es  keine  Eile,  so  kann  man  auch  fol- 
genden Weg  einschlagen : man  verdünnt  eine  beliebige  Menge  englischer  Schwefel- 
säure mit  dem  gleichen  Gewicht  Wasser,  leitet  dann  in  das  erkaltete  Gemisch 
Cyanwasserstoffgas  bis  zur  Sättigung  ein  und  stellt  hierauf  das  mit  einem  Stöpsel 
nicht  allzufest  verschlossene  Gefäss  an  einem  abgelegenen  sichern  Orte  bei  Seite, 
bis  aller  Geruch  nach  Blausäure  verschwunden.  Man  verdünnt  dann  mit  gleich- 
viel Wasser  und  destillirt  aus  einer  tubulirten  Retorte  (Fig.  101)  die  auf  Kosten 


Fig.  101. 


des  Cyanwasserstoffs  erzeugte  Ameisensäure  ab.  Der  Rückstand  in  der  Retorte 
ist  ein  wässeriges  Gemisch  aus  Schwefelsäure  und  schwefelsaurem  Ammoniumoxyd, 
und  kann  mannigfaltig  verwertliet  werden,  so  zur  Entwickelung  von  Schweiel- 
wasserstoffgas,  Kohlensäuregas  u.  dgl.  Die  Ameisensäurebildung  unter  diesen  Ver- 
hältnissen lässt  sich  durch  nachstehende  Gleichung  veranschaulichen: 

H,  C2N  -t-  HOSO3  + 4 HO  + Aq.  = NID0,S03  + HO,  C2H03  + Aq. 
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Die  concentrirteste  Ameisensäure,  d.  h.  das  reine  Ameisensäurehydrat,  kann 
wegen  der  grossem  Zersetzbarkeit  der  Ameisensäure  nicht  in  gleicher  Weise  wie 
die  concentrirteste  Essigsäure  bereitet  werden.  Erforderlichen  Falls  wird  voll- 
kommen trockenes,  fein  zerriebenes,  ameisensaures  Bleioxyd,  nachdem  es  mit 
grobem  Glaspulver  gemischt  worden,  in  einem  zu  diesem  Zwecke  zweckmässig  ein- 
gerichteten Apparate  mittelst  trockenen  Schwefelwasserstoffgases  zersetzt,  nämlich : 
PbO,  C2H03  -+-  HS  = PbS  + HO,  C2H03,  oder  man  lässt  Chlorschwefel  (SCI)  auf 
ameisensauren  Baryt,  dem  eine  gewisse  Menge  Wasser  zugesetzt  worden,  einwir- 
ken. Der  Vorgang  hierbei  ist  folgender: 

4(Ba0,C2H03)  + 4HO  + 3SC'l  = BaOSO3  + 3BaCl  + 2S  + 4(H0,C2H03). 

Das  reine  Ameisensäurehydrat  (HO,  C2H03  oder  110,  (H,C202)0,  d.  h.  Hydro-Carb- 
oxylsäurehydrat  oder  Formoxylsäurehydrat)  ist  eine  farblose,  an  der  Luft  schwach 
rauchende  Flüssigkeit  von  durchdringendem  sauren  Geruch  und  ätzender  Wirkung 
auf  die  Haut,  besitzt  ein  spec.  Gew.  = 1,221  bei  + 20°,  krystallisirt  bei  0°,  sie- 
det bei  103°,  lässt  sich  dann  entzünden  und  brennt  mit  schwacher  blauer  Flamme. 
Ameisensäureanhydrid  hat  noch  nicht  dargestellt  werden  können. 

Durch  Zusatz  von  Wasser  zur  concentrirten  Ameisensäure  wird  deren  spec. 
Gewicht  stetig  vermindert.  Bei  einem  Gehalt  von  5 Aeq.  Wasser  auf  1 Aeq.  was- 
serleerer Säure  (entsprechend  44 1/2  % der  letztem)  ist  das  spec.  Gewicht  bei  4-20° 
= 1,120.  Die  verdünnte  Ameisensäure  hat  mit  Essigsäure  von  gleicher  Stärke 
in  Bezug  auf  äusseres  Ansehen,  Geruch  und  Geschmack  die  grösste  Aehnlichkeit, 
tlieilt  auch  mit  dieser  die  Eigenschaft,  nach  vorheriger  Neutralisation  mit  einem 
Alkali  Eisenoxyd-  oder  Eisenchloridlösung  zu  röthen,  unterscheidet  sich  aber  an- 
dererseits wesentlich  davon,  ausser  durch  das  weit  höhere  spec.  Gewicht,  zunächst 
noch  durch  das  Verhalten  gegen  Lösungen  von  übermangansaurem  Kali,  Silber- 
oxyd- und  Quecksilberoxydulsalzen,  und  gegen  gebrannte  Magnesia. 

Eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  (1  : 10,000)  mit  Essigsäure, 
welche  frei  ist  von  Empyreuma,  versetzt,  bleibt  rotli,  wird  aber  durch  Ameisensäure  sehr 
schnell  entfärbt;  in  alkali  eher  Lösung  geht  die  Reduction  noch  weit  schneller  vor  sich,  und 
gleichzeitig  wird  Manganoxyd  abgeschieden. 

Silberoxyd-  und  Quecksilberoxydullösungen,  mit  Essigsäure  gelinde  erwärmt,  erleiden 
keine  Veränderung,  während  Ameisensäure  unter  solchen  Verhältnissen  sehr  bald  eine  Ab- 
scheidung von  Metall  veranlasst. 

Wird  verdünnte  Ameisensäure  mit  einem  Ueberschusse  von  gebrannter  Magnesia  versetzt 
und  das  Gemisch  im  Wasserbade  eingetrocknet,  so  nimmt  Weingeist  aus  dem  Rückstände 
nichts  auf,  da  ameisensaure  Magnesia  in  Wasser  wenig,  in  Weingeist  gar  nicht  löslich.  Essig- 
säure Magnesia  dagegen  ist  in  Wasser  und  Weingeist  reichlich  löslich.  Man  kann  daher  auch 
dieses  Verfahren  benutzen,  um  Ameisensäure  auf  beigemengte  Essigsäure  zu  prüfen  und  auch 
davon  zu  trennen.  Aehnliche  Unterschiede,  Lösungsmitteln  gegenüber,  bieten  auch  ameisen- 
saures und  essigsaures  Bleioxyd  dar. 


Die  Ameisensäure  bildet  mit  Sauerstoff  basen  verbunden  die  Ameisensäuresalze 
(Sales  formici,  Formiates) , in  denen  der  Sauerstoffgehalt  der  Säure  das  Dreifache 
vom  Sauerstoffgehalte  der  Base  beträgt.  Sie  sind  in  der  Hitze  leicht  zersetzbar, 
ebenso  beim  II  ebergiessen  mit  conc.  Schwefelsäure,  wobei  die  Ameisensäure  in 
Wasser  und  Kohlenoxydgas  zerfällt.  Mit  einem  Gemisch  aus  conc.  Schwefelsäure 
und  Weingeist  Ubergossen  und  gelinde  erwärmt,  entwickeln  sie  den  Geruch  nach 
Ameisenäther,  welcher  von  dem  des  Essigäthers  sehr  verschieden  ist.  In  Wasser 
sind  sie  sämmtlich  löslich,  doch  mehrentheils  in  geringerem  Grade  als  die  entspre- 
chenden Essigsäuresalze,  so,  wie  schon  erwähnt,  das  Magnesia-  und  Bleioxydsalz. 
Gegen  Eisenoxydlösung,  gegen  Lösungen  von  Silbersalzen,  Quecksilbcroxydulsal- 
zen  verhalten  sich  ameisensaure  Alkalien  ähnlich  den  essigsauren  Alkalien,  doch 
gelien  die  in  beiden  letzteren  Fällen  entstandenen  weissen  krystallinischen  Nieder- 
schläge allmälig,  rasch  beim  Erwärmen,  in  das  Graue  oder  Grauschwarze  über 
durch  Abscheidung  von  Metall.  In  Quecksilberchloridlösung  entsteht  beim  Zusätze 
eines  aufgelösten  ameisensauren  Salzes  sofort,  besonders  beim  Erwärmen,  ein 
weiser  Niederschlag  von  Quecksilberchlorid'.  Vorhandene  freie  Chlorwasserstoff- 
säure und  grössere  Mengen  von  Chlorkalimetallen  hindern  die  Reaction. 
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Ameisensäure  macht  den  wesentlich  wirksamen  Gemengtheil  des  Ameisen- 
geistes ( Spiritus  Formicarum ) aus.  Derselbe  wird  besonders  kräftig,  d.  h.  reich 
an  Ameisensäure,  erhalten,  wenn  man  2 Th.  frische  Ameisen  mit  gleichviel  heis- 
sem  Wasser  übergiesst,  das  Ganze  in  einem  Mörser  zerstösst,  dazu  3'/2  Th.  recti- 
ficirten  Weingeist  zusetzt  und  hierauf  aus  einem  gläsernen  Destillirapparate  im 
Chlorcalciumbade  4 Th.  abdestillirt.  Das  Destillat  reagirt  in  Folge  seines  Gehal- 
tes an  Ameisensäure  sauer,  wird  durch  etwas  von  einer  verdünnten  Lösung  von 
essigsaurem  Baryt  nicht  getrübt,  wohl  aber  durch  eine  weingeistige  Lösung  von 
essigsaurem  Bleioxyd.  Auch  beim  Vermischen  mit  Wasser  wird  es  etwas  trübe, 
in  Folge  eines  geringen  Gehaltes  an  einem  eigenthümlichen  ätherischen  Gele. 

7.  Essigsäure. 

° * » 

Wasserleer  = C4H303  = Äc  = 51 
oder  (C2H3,  C202)0,  Methylcarboxylsäureanhydrid, 

Hydrat  = HO,  Ac  — 60 

oder  HO,  (C2H3,  C202)0,  Methylcarboxylsäurehydrat. 

§ 154.  Die  Essigsäure,  Acidum  aceticum , hat  ihren  Namen  vom 
Essig,  dessen  wesentlicher  saurer  Bestandtheil  sie  ist  und  aus  welchem 
sie  auch  gewonnen  wird.  Zur  Bereitung  des  Essigs  werden  weingeisthal- 
tige Flüssigkeiten  verwandt,  deren  Weingeist  unter  den  dazu  günstigen 
Verhältnissen  Sauerstoff  aus  der  Luft  aufnehmend  zu  Wasser  und  Essig- 
säure sich  oxydirt  (vgl.  S.  268),  welche  mit  dem  Wasser  und  den  übrigen 
Gemengtheilen  der  geistigen  Flüssigkeiten  gemengt  eben  das  bildet,  was 
man  Essig  nennt,  und  wovon  man  je  nach  der  Art  der  angewandten  wein- 
geisthaltigen Flüssigkeiten  mehrere  Arten,  als  Weinessig,  Branntweinessig, 
Bieressig  u.  s.  w.  unterscheidet,  in  welchen  aber  der  wesentliche  Träger 
der  Sauerheit  ein  und  derselbe  ist.  Bei  der  trockenen  Destillation  des 
Holzes  wird  unter  andern  Producten  auch  eine  saure  Flüssigkeit  (Holz- 
essig) gewonnen,  deren  saurer  Gemengtheil  hauptsächlich  ebenfalls  Essig- 
säure ist,  aber  gemengt  mit  vielen  empvreumatischen  und  andern  Erzeug- 
nissen der  trockenen  Destillation  des  Holzes. 

Für  den  pharmaceutischen  Bedarf  kann  ein  sehr  vorzüglicher  Essig  nach  fol- 
gendem sehr  einfachen,  von  Dr.  C.  F.  Hänle  veröffentlichten  (N.  Repert.  für 
Pharmacie  von  A.  Büchner,  Bd.  10,  S.  557)  Verfahren  dargestellt  werden:  Man 
nehme  hierzu  2 Fässchen  von  Eichen-  oder  Buchenholz,  von  etwa  1/i  Eimer  In- 
halt. Das  erste  enthält  auf  der  vordem  Seite,  oberhalb  in  grader  Richtung  über 
dem  Hahn,  1 — D/2  Zoll  vom  Rande  entfernt,  eine  Oeft'nung,  die  als  Luftloch  dient 
und  so  gebohrt  ist,  dass  sie  a/a  Zoll  Durchmesser  hat.  Beide  Fässer  werden  in 
einem  Keller,  der  des  Winters  warm  gehalten  werden  kann,  fest  gelagert.  Zuerst 
füllt  man  das  erste  mit  einem  recht  guten  Wein-  oder  Branntweinessig  bis  an  das 
Luftloch , lässt  es  14  Tage  ruhig  liegen,  damit  die  Poren  des  Holzes  recht  davon 
durchdrungen  werden,  zieht  dann  3 Quart  davon  ab,  die  man  in  das  zweite  oder  Vor- 
rathsfässchen  bringt,  und  ersetzt  diese  3 Quart  mit  eben  soviel  kochendem  Was- 
ser, dem  man  12  Unzen  fuselfreien  Weingeist  von  80  °/0  Tralles  zugesetzt  hat. 
Nach  Verlauf  von  14  Tagen  bis  3 Wochen  nimmt  man  wieder  3 Quart  davon, 
welche  man  zu  dem  in  dem  zweiten  Fasse  befindlichen  giesst,  und  ersetzt  diese 
auf  die  eben  angeführte  Weise  mit  kochendem  Wasser  und  Weingeist.  Man  fährt 
so  fort,  alle  14  Tage  die  Operation  zu  wiederholen.  Die  grössere  Masse  von  Essig 
befördert  die  Umwandlung  des  Weingeistes,  ohne  dass  es  nöthig  ist,  auf  eine 
höhere  Temperatur  Rücksicht  zu  nehmen,  wie  cs  die  Essigfabrikanten  nöthig 
haben. 

Behufs  der  Gewinnung  reiner  Essigsäure  wird  der  Essig,  am  besten 
Branntweinessig  oder  rectificirter  Holzessig,  mit  kohlensaurem  Natron  neu- 
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tralisirt,  die  neutrale  Flüssigkeit  wird  bis  zur  Trockne  verdampft  und  die 
trockene  Salzmasse  in  einem  eisernen  Kessel  allmälig  bis  zum  Schmelzen 
(290  — 300°)  erhitzt  und  dabei  so  lange  erhalten,  bis  eine  herausgenom- 
mene Probe  mit  Wasser  eine  nach  dem  Filtriren  farblose  Flüssigkeit  lie- 
fert, d.  h.  bis  alle  fremdartigen  Stoffe  theils  verflüchtigt,  tlieils  verkohlt 
sind.  Die  erkaltete  Masse  wird  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  durch  Filtra- 
tion von  den  kohligen  Theilen  getrennt  und  darauf  zur  Krystallisation  gebracht. 
Dieses  Salz,  im  Wesentlichen  NaO,  C4H‘03  -+-  6110  = 136,  welches  im 
Handel  unter  dem  N amen  rohes  essigsaures  Natron  ( Natrium  aceti- 
cum crudum ) oder  auch  Roth  salz,  wegen  seiner  Anwendung  in  der  Krapp- 
färberei, vorkommt,  wird  in  pharmaceutischen  Laboratorien  gewöhnlich 
zur  Darstellung  der  Essigsäure  benutzt,  wovon  man  eine  minder  concen- 
trirte  und  eine  concentrirteste  unterscheidet. 


Gewin- 
nung von 
Essig- 
säure. 


a.  Minder  concentrirte  Essigsäure  oder  concentrirter  Essig 
( Acidum  aceticum  dilutum  Ph.  Bor.,  Acidum  aceticum  concentratum  purum  Ph.  Austr.), 
Man  giesst  in  einen  kurzhalsigen  Destillirkolbcn  von  passender  Grösse  eine  erkal- 
tete Mischung  aus  6 Th.  conc.  Schwefelsäure  und  2 Th.  Wasser,  schüttet  dann 
allmälig  15  Th.  krystallisirtes  essigsaures  Natron  hinzu,  lutirt  einen  Helm  auf,  des- 
sen verlängerte  Röhre  in  eine  passende,  verhältnissmässig  möglichst  grosse  Vor- 
lage einmündet,  umgiebt  den  Kolben  bis  an  den  Hals  mit  Sand,  und  destillirt  bei 
mässigem  Feuer  so  lange,  als  sich  noch  Dämpfe  in  dem  Helme  condensiren,  oder 
bis  das  Gewicht  des  entleerten  Destillates  sehr  nahe  14  Th.  beträgt.  Es  bedarf 
selten  einer  Rectification;  nur  wenn  das  angewandte  essigsaure  Natron  kochsalz- 
haltig war,  was  allerdings  meistens  der  Fall  ist,  wird  das  Destillat  salzsäurehaltig 
sein.  Es  muss  in  solchem  Falle  über  etwas  essigsaures  Natron  rectificirt  werden, 
nachdem  man  etwa  vorhandene  sclnvefelige  Säure  durch  einen  geringen  Zusatz 
einer  Auflösung  von  rothem  chromsauren  Kali  beseitigt  hat.  Das  reine  Rectificat 
enthält  zwischen  36  und  39  °/0  wasserleere  Essigsäure  und  wird  daher  nachträg- 
lich mit  soviel  dcstillirtem  Wasser  verdünnt,  als  erforderlich,  um  dessen  spec. 
Gewicht  auf  1,038  bei  15°  C.  zu  bringen.  Es  enthält  dann  75,35  % Wasser  und 
24,65  °/o  (=  29  % Essigsäurehydrat),  dessen  Aeq.  ist  folglich  207. 


b.  Concentrirteste  Essigsäure  ( Acidum  aceticum  Ph.  Bor.,  Acidum  aceti- 
cum concentratissimum  Ph.  Aust.,  Acetum  radicale  s.  glaciale).  Eine  beliebige  Menge 
krystallisirtes  essigsaures  Natron  wird  in  einem  tarirten  eisernen  Kessel  über  ge- 
lindem freien  Feuer  unter  stetem  Umrühren  so  lange  erhitzt,  bis  alles  lvrystall- 
wasser  vollständig  entwichen,  d.  h.  bis  bei  wiederholter  Wägung  des  Kessels  koine 
weitere  Gewichtsabnahme  wahrgenommen  wird.  12  Th.  krystallisirtes  Salz  liefern 
7 V4  Th.  wasserleeres  Salz.  Das  trockene  Salz  wird  hierauf  durch  ein  Sieb  ge- 
schlagen, mit  dem  doppelten  Gewichte  gepulvertem  zweifach-schwefelsauren  Kali 
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Fig.  102. 


(vgl.  Salpeters.)  möglichst  genau  gemischt  und  die  Mischung  schnell  in  eine  Retorte 
Gig.  102)  mit  etwas  weitem  Halse  eingetragen.  Vorsichtshalber  kann  in  die  Re- 
torte, vor  Einfüllen  der  Mischung,  etwas  unvermischtes  gepulvertes  zweifach- 
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schwefelsaures  Kali  gegeben  werden,  und  zwar  so,  dass  dieses  bei  richtiger  Stel- 
lung der  Retorte  gerade  zum  untersten  zu  liegen  kommt.  Die  Retorte,  welche  bis 
nahe  an  die  Biegung  des  Halses  von  der  Mischung  angefüllt  sein  kann,  wird  in 
eine  Sandkapelle  gesetzt,  vollständig  mit  Sand  überdeckt  und  deren  Hals  bis  in 
die  Wölbung  einer  passenden  Vorlage  gesenkt.  Ein  weiteres  Lutiren  ist  nicht  er- 
forderlich. Die  Destillation  geht  bei  gelindem  Feuer  leicht  von  statten.  Sobald 
gegen  das  Ende  der  Destillation  bei  etwas  verstärktem  Feuer  die  Tropfen  sich 
nur  langsam  folgen,  ist  es  gut,  bevor  man  das  Feuer  noch  mehr  verstärkt,  den 
Inhalt  der  Vorlage  in  eine  tarirte  etwas  erwärmte  Flasche  auszugiessen,  damit  das 
Destillat  durch  das  noch  weiter  Ueberdestillirende,  welches  leicht  brenzlich  sein 
kann,  nicht  verunreinigt  werde.  Aus  dem  Gewichte  des  Destillats  lässt  sich  übri- 
gens leicht  ersehen,  ob  die  Operation  noch  weiter  fortzusetzen  oder  nicht.  12  Th. 
krystallisirtes  oder  774  Th.  entwässertes  Salz  liefern  etwas  über  5 Th.  Destillat. 
Dieses  letztere  ist  gewöhnlich  etwas  salzsäurehaltig  und  ausserdem  auch  durch 
den  Antheil  der  Mischung  verunreinigt,  welcher  in  dem  Halse  der  Retorte  hängen 
geblieben  war  und  durch  das  Ueberdestillirende  herabgespült  wurde.  Behufs  der 
Reinigung  prüft  man  das  Destillat  zunächst  auf  schwefelige  Säure,  beseitigt  diese, 
falls  sie  vorhanden  sein  sollte,  mittelst  eines  geringen  Zusatzes  gepulverten  rothen 
chromsauren  Kali’s,  löst  dann  Yi © vom  Gewichte  des  Destillats  wasserleeres  essig- 
saures Natron  darin  auf  und  rectificirt  es  aus  einer  tubulirten  Retorte.  — Das 
also  gewonnene  reine  Essigsäurehydrat  wird  von  12  Th.  krystallisirten  Salzes 
sehr  nahe  5 Th.  betragen.  Der  Rückstand  in  der  Retorte,  ein  Gemenge  aus  schwe- 
felsaurem Kali  und  Natron,  kann  in  pharmaceutischen  Laboratorien  nicht  wohl  mit 
Nutzen  verwerthet  werden.  Man  sucht  ihn  daher  durch  behutsames  Spülen  mit 
Wasser  aus  der  Retorte  zu  entfernen,  was,  wenn  nicht  unnöthiger  Weise  zu  stark 
erhitzt  worden,  mit  keiner  besonderen  Schwierigkeit  verbunden  ist.  — Das  Essig- 
säurehydrat kann  in  Essigsäureanhydrid  (wasserleere  Essigsäure)  übergeführt  wer- 
den (vgl.  S.  272). 
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§ 155.  Beide,  der  concentrirte  Essig  und  die  concentrirteste  Essig- 
säure, sind  wasserklare  farblose  Flüssigkeiten  von  mehr  oder  weniger  star- 
kem sauren  Gerüche  und  Geschmack.  Die  concentrirteste  Essig- 
säure oder  das  Essigsäurehydrat,  in  100  Th.  84  — 85  Th.  Essig- 
säure enthaltend,  erstarrt  bei  einer  dem  Frostpunkte  nahen  Temperatur  zu 
einer  grossblättrigen  krystallinischen  Masse,  daher  der  ältere  Name  Eis- 
essig, Acetum  glaciale.  Sie  besitzt  im  reinsten  Zustande  bei  -4-  20°  C. 
ein  spec.  Gew.  = 1,0514  (Landolt),  geringe  Temperaturunterschiede 
veranlassen  bedeutende  Schwankungen  (Mohr);  sie  siedet  bei  -4-  117  — 
119°,  entzündliche  Dämpfe  liefernd,  ist  mit  ätherischen  Oelen  mischbar, 
löst  auch  Campher  in  grosser  Menge  auf.  Für  die  medicinische  Anwen- 
dung kommt  es  übrigens  auf  eine  absolute  äusserste  Concentration  wenig 
an,  es  reicht  zu  diesem  Zwecke  eine  Concentration  vollkommen  aus,  bei 
welcher  die  Säure  mit  ätherischen  Oelen,  z.  B.  Nelkenöl,  noch  mischbar 
ist,  und  dies  ist  der  Fall,  wenn  der  Wassergehalt  18 — 19  % nicht  über- 
steigt. Der  concentrirte  Essig  besitzt  ein  spec.  Gewicht  = 1,038  bei 
-4-  15  °C.,  enthält  75V,  % Wasser  und  ist  in  Folge  dieses  grossen  Was- 
sergehaltes mit  ätherischen  Oelen  nicht  mischbar.  Dessen  Aeq.  = 207. 


Die  Essigsäure  und  der  concentrirte  Essig  können  rücksichtlich  ihrer  Identität, 
ausser  durch  den  Geruch,  auf  chemischem  Wege  auch  daran  erkannt  werden,  dass 
sie  nach  vorgängiger  Neutralisation  mit  einem  Alkali  beim  Zusätze  von  Eisen- 
oxyd- oder  Eisenchloridlösung  eine  tiefrothe  Mischung  liefern,  auch  beim  Vermi- 
schen und  Erhitzen  mit  gleichviel  von  einem  Gemische  aus  alkoholisirtcm  Wein- 
geiste und  concentrirter  Schwefelsäure  den  lieblichen  Geruch  nach  Essigäther  ent- 
wickeln. Das  Vorhandensein  der  erforderlichen  Stärke  kann  aber  bei  der  con- 
cetrirteren  Essigsäure  nicht  wie  bei  den  Mineralsäuren  aus  dem  specif.  Gewichte 
allein  erkannt  werden,  weil  die  Essigsäure  die  anomale  Erscheinung  darbietet,  dass 
bis  zu  einem  gewissen  Punkte  ein  Zusatz  von  Wasser  das  spccifsches  Ge- 
wicht erhöht,  jenseits  desselben  aber  wieder  vermindert.  So  besitzt  eine  Mischung 


Essigsäure. 


297 


aus  1 Aeq.  Essigsäurehydrat  = GO,  dessen  spec.  Gew.  bei  + 20  0 C.  = 1,0514  ist, 
mit  1 Aeq.  Wasser  = 9 bei  derselben  Temperatur  ein  spec.  Gew.  = 1,0684,  mit 
2 Aeq.  Wasser  = 18  ein  specif.  Gew.  = 1,0706;  ein  grösserer  Wassergehalt  be- 
wirkt aber  dann  keine  grössere  Verdichtung,  sondern  umgekehrt,  denn  eine  Mi- 
schung aus  1 Aeq.  Hydrat  und  3 Aeq.  Wasser  zeigt  ein  spec.  Gewicht  = 1,0686, 
und  eine  Mischung  aus  1 Aeq.  des  Hydrats  und  9 Aeq.  Wasser  hat  wiederum 
dasselbe  spec.  Gewicht  wie  das  reine  Hydrat.  Hei  weiterem  Wasserzusatze  nimmt 
das  spec.  Gewicht  fortdauernd  ab.  Für  pharmaceutische  Zwecke  ist  die  oben  er- 
wähnte Prüfung  mit  Nelkenöl  ausreichend.  Beim  concentrirten  Essig  dagegen 
kann  das  Vorhandensein  der  gesetzmässigen  Stärke  allerdings  durch  das  spec. 
Gewicht  erkannt  werden,  aber  immer  unter  Einhaltung  der  festgesetzten  Tempe- 
ratur, noch  sicherer  aber  mittelst  der  offic.  Lösung  von  kohlensaurem  Kali,  deren 
Aeq.  gleich  gross  ist.  Somit  müssen  gleiche  Gewichtstheile  beider  Flüssigkeit 
eine  neutrale  Mischung  liefern. 


Behufs  der  Ermittelung  des  Gehaltes  des  rohen  Essigs  an  Essigsäure  kann 
wegen  anderweitiger  Gemengtheile  das  spec.  Gewicht  gar  nicht  benutzt  werden, 
sondern  man  muss  zu  solchem  Behüte  zunächst  die  alkalineutralisirende  Wirksam- 
keit feststellen.  Von  dem  zum  arzneilichen  Gebrauche  bestimmten  rohen  Essige 
wird  gewöhnlich  verlangt,  dass  er  soviel  Essigsäure  enthalte,  dass  2 Unzen  (960 
Grane)  davon  hinreichen,  um  den  Kaligehalt  von  1 Drachme  wasserleeren  kohlen- 
sauren Kali’s  oder  von  3 Drachmen  des  offic.  Liq.  Kali  carbonki  von  1,33  specif. 
Gewicht  bei  171/2°C.  zu  neutralisiren.  Hierzu  sind  aber  44  Grane  wasserleere 
Essigsäure  nothwendig,  denn  69  (Aeq.  des  kohlensauren  Kali’s  = 207  Kali  carbo- 
tiicum  solutum ) : 51  (Aeq.  der  Essigsäure)  = 60  : 44.  Der  Medicinalessig  soll  folg- 
lich 4'/2  % Essigsäure  enthalten,  denn  960  : 44  = 100  : 4,5. 


Der  concentrirte  und  der  Eisessig  könnten  in  Folge  ihrer  Bereitungsweise 
durch  Empyreuma,  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure  und  endlich  durch  Me- 
tall verunreinigt  sein,  letzteres  nämlich,  wenn  zur  Darstellung  nicht  essigsaures 
Natron,  sondern  essigsaures  Bleioxyd  (Bleizucker)  benutzt  worden  wäre. 

Das  Empyreuma  tritt  besonders  nach  der  Neutralisation  mit  einem  Alkali 
deutlich  hervor,  und  kann  auch  leicht  mittelst  einer  verdünnten  Lösung  (1  : 10000) 
von  übermangansaurem  Kali  erkannt  werden,  welche  durch  empyreumafreien  Essig 
nicht  entfärbt  wird,  wohl  aber  wenn  solches  vorhanden  ist  (die  Abwesenheit  von 
schwefcliger  Säure  vorausgesetzt). 

Die  Schwefelsäure  wird  mittelst  einer  verdünnten  Lösung  von  Chlorbaryum, 
die  Salzsäure  mittelst  einer  ähnlichen  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 

erkannt. 

Salpetersäure  kann  gegenwärtig  sein,  wenn  salpetersäurehaltige  Schwefel- 
säure oder  salpeterhaltiges  zweifach-schwefelsaures  Kali  benutzt  und  das  Pro- 
duct nicht  über  essigsaures  Natron  rectificirt  worden  ist.  Behufs  der  Prüfung  giesst 
man  etwas  von  der  Essigsäure  in  ein  Reagensglas,  fügt  soviel  Indiglösung  hinzu, 
als  gerade  erforderlich,  um  der  Säure  einen  Stich  in  das  Bläuliche  zu  ertheilen, 
und  erwärmt  — bei  Anwesenheit  von  Salpetersäure  verschwindet  die  Farbe. 

Schwefelige  Säure  wird  mittelst  chromsauren  Kali’s  ermittelt.  Man  giesst 
zu  diesem  Behüte  etwas  von  der  Säure  in  ein  Reagensglas  und  fügt  dann  einen 
tropfen  von  einer  verdünnten  Lösung  von  chromsaurem  Kali  hinzu  — bei  Ab- 
wesenheit von  schwefeligcr  Säure  bleibt  die  Mischung  gelb  — gcgenfalls  färbt  sie 
sich  grün. 

Metalle  werden  mittelst  Schwefelwasserstoffwassers  erkannt.  Zu  diesem 
Zwecke  wird  1/2  — i Unze  von  der  Säure  in  einem  nach  geschehener  Mischung  zu 
verschliessenden  Glase  mit  dem  doppelten  Volum  gutem  Schwefelwasserstoffwasser 
versetzt  — es  darf  weder  bald,  noch  nach  längerer  Zeit  irgend  eine  Trübung  ein- 
treten  — eine  farbige  Trübung  würde  auf  Metalle  (Blei,  Kupfer),  eine  weisse  auf 
schwefelige  Säure,  möglicherweise  aber  auch  auf  Zink  binweisen. 
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Die  organischen  Säuren. 


Der  rohe  Essig  kann  in  ähnlicher  Weise  geprüft  werden,  doch  darf  man  da- 
bei nicht  ausser  Acht  lassen,  dass  dieser  in  Folge  seiner  Gewinnungsweise  immer 
kleine  Spuren  von  schwefelsauren  und  salzsauren  Salzen  (Chloralkalimetalle)  ent- 
hält, daher  durch  Chlorbaryum  und  salpetersaures  Silberoxyd  stets  schwach  ge- 
trübt wird.  Bei  Anwesenheit  von  freier  Schwefelsäure  und  Salzsäure  werden  aber 
die  Reactionen  weit  bedeutender  ausfallen.  Freie  Schwefelsäure  ermittelt  man  er- 
forderlichen Falls  am  schnellsten  mittelst  der  Zuckerprobe,  und  durchaus  unzwei- 
felhaft durch  Destillation  bis  fast  zur  Trockene  und  Prüfung  des  Destillats  mit 
einer  klaren  Lösung  von  Chlorbaryum  in  Chlorwasser.  Freie  Salzsäure  erkennt 
man  ebenfalls  am  unzweifelhaftesten  durch  Abdestilliren  und  Prüfung  des  Destil- 
lats mit  Höllensteinlösung. 


Essig- 

säuresalze. 


§ 156.  Mit  den  basischen  Oxyden  verbindet  sich  die  Essigsäure  zu  Essig  - 
säuresalzen  ( Sales  acetici,  Acetate* ),  worin,  wenn  sie  normal  sind,  in  der  Säure  drei- 
mal soviel  Sauerstoff  als  in  der  Basis  enthalten  ist.  Doch  geht  die  Essigsäure 
auch  saure  und  basische  Verbindungen  ein.  Die  normalen  Essigsäuresalze  sind  in 
Wasser  und  mehrentheils  auch  in  Weingeist  löslich;  das  Silberoxyd-  und  das 
Quecksilberoxydulsalz  sind  ausnahmsweise  wenig  löslich,  daher  auch  in  nicht  allzu 
verdünnten  Lösungen  von  Silberoxyd-  und  Quecksilberoxydulsalzen  durch  Auf- 
lösungen von  Essigsäuresalzen  krystallinische  Niederschlägen  von  essigsaurem 
Silberoxyd-  und  Quecksilberoxydulsalz  veranlasst  werden,  welche  zwar  beim  Er- 
wärmen verschwinden,  beim  Erkalten  der  Mischung  aber  wieder  erscheinen,  ohne 
dass  gleichzeitig  Abscheidung  von  metallischem  Silber  oder  Quecksilber  eintritt, 
wie  es  bei  den  Ameisensäuresalzen  unter  gleichen  Verhältnissen  der  Fall  ist.  Aus- 
serdem können  aber  die  Essigsäuresalze  speciell  noch  an  dem  Verhalten  gegen 
conc.  Schwefelsäure  allein  oder  gegen  eine  Mischung  dieser  letztem  mit  gleichviel 
höchst  rectificirtem  Weingeist,  und  gegen  eine  Auflösung  von  Eisenoxyd  oder  Eisen- 
chlorid erkannt  werden. 


Conc.  Schwefelsäure  auf  ein  Essigsäuresalz  gegossen  macht  die  Essigsäure 
frei,  welche  nun  leicht  am  Gerüche,  besonders  beim  Erwärmen,  erkannt  werden 
kann.  Eine  Schwärzung  des  Gemisches  findet  nicht  statt.  Hatte  man  die  Schwe- 
felsäure vorher  mit  Weingeist  vermischt,  so  kommt,  wenn  dieses  Gemisch  mit  dem 
Essigsäuresalz  erwärmt  wird,  der  unverkennbare  Geruch  nach  Essigätlier  zum 
Vorschein. 


Eine  Auflösung  von  Eisenchlorid  oder  schwefelsaurem  Eisenoxyd  zur  Lösung 
eines  Essigsäuresalzes  zugesetzt,  färbt  dieselbe  blutroth.  Ein  Ueberschuss  von 
einer  freien  Mineralsäure  macht  die  rotlie  Farbe  verschwinden  (Unterschied  von 
den  Rhodanmetallen). 

Der  trockenen  Destillation  unterworfen,  werden  die  Essigsäuresalze  mit  fixer 
Basis  zerstört.  Die  Base  bleibt,  je  nach  der  Art,  theils  kohlensauer,  theils  säure- 
frei oder  auch  reducirt  mit  Kohle  gemengt  zurück.  In  den  flüchtigen  Destillations- 
producten  findet  sich  bei  einigen  ein  Theil  der  Essigsäure  unverändert  vor  (essig- 
saures  Kupferoxyd),  bei  andern,  besonders  den  essigsauren  alkalischen  Erden, 
dem  essigsauren  Bleioxyd,  eine  reichliche  Menge  einer  eigentümlichen  neutralen 
geistigen  Flüssigkeit,  Brenzessiggeist  oder  auch  Aceton  genannt,  und  die 
Base  bleibt  kohlensauer  zurück  (vgl.  S.  271). 


Gewin- 
nung von 
Aceton. 


§ 157.  Das  Aceton  oder  der  Brenzessiggeist  ( Spiritus  pyroaceticus ) ist 
unter  dem  Namen  Hastin  g’s  Naphtha  als  ein  specifisehes  Heilmittel  gegen  Luft- 
röhrenschwindsucht empfohlen  worden,  wird  daher  auch  zuweilen  in  Apotheken 
verlangt.  Die  Bereitung  geschieht  am  zweckmässigsten  mittelst  essigsauren  Ba- 
ryts. Man  neutralisirt  zu  diesem  Zwecke  eine  beliebige  Menge  concentrirten  Es- 
sigs mit  kohlensaurem  Baryt  (welcher  wieder  gewonnen  wird  und  stets  wieder  zu 
gleicher  Operation  verwandt  werden  kann)  und  lässt  die  Lösung  unter  stetem  Um- 
rühren bis  zur  Trockene  verdunsten.  Fünf  Pfund  concentrirter  Essig  werden  zur 
Neutralisation  etwas  über  2 '/2  Pfund  kohlensauren  Baryt  bedürfen  und  sehr  nahe 
3 Pfd.  trockenen  essigsauren  Baryt  liefern.  Man  füllt  das  Pulver  in  einen  Kolben 
mit  flachem  Boden,  welchen  man  in  einer  Sandkapelle  bis  zum  Halse  ganz  mit 
Sand  überschüttet,  und  mit  einem  Mitscherlich’schen  Kühlapparat  und  einer 
Vorlage  verbindet.  Man  giebt  Feuer  unter  die  Kapelle  und  steigert  es  allmälig 


Buttersäure. 


299 


bis  zum  Glühen  des  Kapellenbodens,  während  dem  fortdauernd  eiskaltes  Wasser 
durch  den  Kühlapparat  hindurchfliesst.  Sobald  die  Operation  vollendet  ist,  lässt 
man  erkalten,  giesst  dann  den  Inhalt  der  Vorlage,  etwas  weniger  als  den  zehnten 
Theil  vom  angewandten  concentrirten  Essig  betragend,  in  einen  kleinen  Kolben 
über,  worin  frisch  ausgegliihete  Kohle  in  linsengrossen  Stückchen  enthalten,  und 
rectificirt  aus  dem  Wasserbade.  Das  Rectificat  besitzt,  wenn  richtig  verfahren, 
ein  spec.  Gew.  = 0,820  bei  17'/2°C.  Durch  nochmalige  Rectification  über  Chlor- 
calcium kann  es  noch  vollständiger  entwässert  werden,  und  besitzt  dann  ein  spec. 
Gew.  = 0,793  bei  17V,0C.  oder  = 0,814  bei  0". 

Das  reine,  von  allem  cmpyreuma tischen  Oele  treie  Aceton  ist  ein  farbloses 
dünnflüssiges  Liquidum  von  durchdringendem  geistigen  Gerüche  und  brennendem 
Geschmacke,  siedet  bei  56°  C.,  ist  mit  Wasser,  Weingeist  und  Aether  in  allen  Ver- 
hältnissen mischbar.  Durch  Zusatz  von  Chlorcalcium  oder  Kalihydrat  zur  wässe- 
rigen Lösung  wird  es  zum  Theil  als  eine  leichte  ätherische  Schicht  abgeschieden 
(Unterschied  vom  Holzgeist,  welcher  im  Handel  nicht  selten  für  Aceton  abgegeben 
wird).  — Die  Elementarzusammensetzung  des  Acetons  entspricht  der  empirischen 
Formel  C6H602.  In  seinen  chemischen  Verhältnissen  zeigt  es  viel  Uebereinstira- 
mendes  mit  Acetaldehyd,  verbindet  sich  gleich  diesem  mit  zweifach-schwefelig- 
sauren  Alkalien,  wird  beim  Zutritt  der  Luft  durch  Alkalien  gebräunt  und  giebt 
mit  Ammoniak  eine  Verbindung,  welche  dem  Aldehyd- Ammoniak  ähnlich  Silber- 
salze reducirt.  Mit  wässeriger  Blausäure  und  Salzsäure  gemischt  und  verdunstet, 
liefert  es  als  Rückstand  Chlorammonium  und  eine  der  Milchsäure,  welche  unter 
ähnlichen  Verhältnissen  aus  Acetaldehyd  entsteht,  sehr  ähnliche  Säure,  Aceton - 
säure  = HO,  C8HT05  genannt.  Es  lässt  sich  daher  das  Aceton  als  methylirtes 

Acetaldehyd  = C4 1!2  jp 02,  oder,  wenn  Aldehyd  Acetoxylhydrür  = C41I302,H  ist, 

als  Acetoxylmethylür  = C4H302,  C2H3  auffassen,  womit  auch  die  directe  Erzeu- 
gung von  Aceton  durch  Einwirkung  von  Acetoxylchlorür  auf  Zinkmethyl  (A. 
Freund)  übereinstimmt  (vgl.  S.  271),  und  ebenso  auch  das  Verhalten  gegen 
schmelzendes  Kalihydrat,  wobei  die  ursprüngliche  Säure  regenerirt  und  Methyl- 
wasserstoff abgeschieden  wird,  nämlich:  C4H302,  C2H3  + KO  HO  = Iv0(C4H302,0) 
+ H,  C2H3. 

Diese  Verhältnisse  finden  auch  bei  den  übrigen  Acetonen  oder  Ketonen  über- 
haupt statt  und  charakterisiren  in  Verbindung  mit  den  nachfolgenden  diese  Gruppe 
von  organischen  Verbindungen  im  Allgemeinen.  Behufs  deren  specieller  Benen- 
nung wird,  wie  bei  der  Bildung  des  Namen  Aceton,  die  Stammsylbe  des  Säure- 
namens mit  der  Endsylbe  an  verbunden,  so  Butyron,  Valeron,  Benzon  u.  s. 
w.  Sie  sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  tlieils  flüssig  (Aceton,  Butyron,  Vale- 
ron), theils  fest  (Caprylon,  Benzon);  alle  sind  farblos,  brennbar,  neutral,  unzersetzt 
verflüchtigbar.  Der  Siedpunkt  liegt  um  so  höher,  je  höher  sie  in  der  Reihe  ste- 
hen, und  zwar  beträgt  bei  den  Ketonen  der  Säuren  der  Ameisensäurereihe  die 
Siedpunktdifferenz  für  je  zwei  der  einander  am  nächsten  stehenden  44°  C.  So  ist 
der  Siedpunkt  des  Acetons  oder  Acetoxylmethylürs  = 50°,  des  Propionons 
(C 10 II 10 02  oder  C6H502,  C4H5  d.  h.  Propoxyläthylür)  = 56  + 44  = 100°,  des 
Butyrons  (C14H1402  oder  C8Hr02,  C6IIT  d.  h.  Butoxylpropylür)  = 100  + 44  = 
144°  u.  s.  w.  Sie  sind  alle  leichter  als  Wasser,  damit  mehrentheils  nicht  misch- 
bar, in  Weingeist  und  Aether  löslich. 


Betreffend  das  Verhalten  der  essigsauren  Alkalien  beim  Erhitzen  mit  arseni- 
ger  Säure  s.  S.  271. 


8.  Buttersäure. 

Wasserleer:  C8HT03  oder  C8II702,0  (Butoxylsäure) 

oder  (C6H7,  C202)0  (Propyl-Carboxylsäure)  = Bu  79. 

Hydrat:  HO,  Bu  — 88. 

§ 158.  Die  Buttersäure,  Acidum  buUjricum , wurde  zunächst  als 

Entmischunsgsproduct  des  Butterfettes  (Butyrin)  sowohl  bei  der  Verseilung, 
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Die  organischen  Säuren. 


Vor- 
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als  auch  hei  andern  Zersetzungsvorgängen  innerhalb  (daher  ihr  Auftreten  in 
manchen  thierischen  Absonderungen)  und  ausserhalb  des  Organismus,  so 
beim  Ranzigwerden  der  Butter,  wahrgenommen,  daher  auch  der  Name. 
Sie  ist  das  Oxydationsproduct  des  Butteralkohols  (C8H"’0a),  welcher  in 
dem  bei  der  Destillation  der  gegoltenen  Runkelrübenmelassen  als  Neben- 
product  gewonnenen  Fuselöle,  besonders  in  dem  zwischen  108°  und  118°  C. 
siedenden  Antheile  desselben,  enthalten  ist,  und  verhält  sich  zu  diesem 
wie  Essigsäure  zum  Weinalkohol.  In  reichlicher  Menge  wird  sie  beson- 
ders bei  der  Zersetzung  des  milchsauren  Kalkes  (vgl.  S.  290)  in  Berüh- 
rung mit  faulendem  Käse  erzeugt.  Fertig  gebildet  findet  sie  sich  beson- 
ders in  reichlicher  Menge  in  den  Schoten  von  Ceratonia  SMqita , dem  soge- 
nannten Johannisbrote,  daher  sie  auch  mit  grossem  Vortheile  daraus  dar- 
gestellt werden  kann,  und  zwar  verfährt  man  dahei  am  zweckmässigsten 
nach  folgender  von  Marsson  angegebenen  Methode. 

8 Pfd.  Johannisbrot  werden  zerstossen  oder  zerschnitten,  mittelst  eines  Siebes 
von  den  Samen  befreiet,  darauf  mit  20  Pfd.  Wasser  übergossen,  1V2  Pfd.  ge- 
schlemmte Kreide  zugesetzt  und  das  Gemenge  etwa  3 Wochen  an  einem  zwischen 
30  und  40"  C.  warmen  Orte  hingestellt.  Die  ganze  Masse  wird  hierauf  mit  Wasser 
verdünnt,  aufgekocht,  1 lj2  Pfd.  mit  gleichviel  Wasser  verdünnte  engl.  Schwefel- 
säure zugesetzt  und  nun  aus  der  Blase  destillirt,  so  lange  das  Destillat  noch  merk- 
lich sauer  reagirt.  Zu  dem  Destillate  wird  von  einer  abgewogenen  Menge  krvst. 
kohlensauren  Natrons  so  viel  zugefügt,  als  zur  Neutralisation  erforderlich,  das  Ge- 
wicht dann  notirt  und  die  neutrale  Flüssigkeit  durch  Eindampfen  so  weit  con- 
centrirt,  dass  der  Rückstand  dem  Gewichte  nach  ungefähr  so  viel  beträgt,  als 
krystallisirtes  kohlensaures  Natron  verbraucht  worden,  oder  etwas  darüber.  Man 
giesst  die  conc.  Lösung  des  bnttersauren  Natrons  in  eine  geräumige  Flasche  und 
fügt  allmälig  auf  3 Th.  verbrauchten  krystallisirten  kohlensauren  Natrons  2 Th. 
engl.  Schwefelsäure  hinzu,  welche  man  vorher  mit  der  doppelten  Menge  Wassers 
verdünnt  hat.  Die  Buttersäure  wird  abgeschieden  und  sammelt  sich  auf  der  Ober- 
fläche der  salzigen  Flüssigkeit.  Sie  wird  mittelst  eines  Hebers  oder  Scheidetrich- 
ters abgenommen  und  aus  einer  tubulirten  Retorte  rectificirt.  Anfangs  destillirt 
wasserhaltiges  Buttersäurehydrat  über,  bis  der  Siedpunkt  auf  1G0°  gestiegen  ist, 
wo  nur  reines  Buttersäurehydrat  übergeht.  Die  Ausbeute  wird  gegen  14  — 16 
Unzen  betragen,  kann  aber  leicht  verdoppelt  werden,  wenn  zu  dem  Gemenge  aus 
zerkleinertem  Johannisbrote  und  Wasser  noch  IG — 20  Unzen  Stärkezucker  zuge- 
fügt werden  und  die  doppelte  Menge  Kreide  genommen,  im  Uebrigen  aber  ganz 
in  derselben  Weise  verfahren  wird.  Bei  der  nachherigen  Destillation  ist  die  Schwe- 
felsäure natürlicherweise  ebenfalls  zu  verdoppeln.  Das  Ferment  in  dem  Johannis- 
brot ist  nämlich  in  viel  grösserer  Menge  vorhanden,  als  zur  Verwandlung  des 
Zuckers  der  letzteren  in  Buttersäure  erforderlich,  und  es  kann  daher  ausserdem 
Zucker  zugefügt  werden. 


Das  Buttersäurehydrat  ist  ein  farbloses,  wasserhelles,  dünnflüssiges 
Liquidum  von  durchdringendem  sauren  Gerüche  nach  Essigsäure  und  ran- 
ziger Butter  und  ätzendem  sauren  Geschmacke,  besitzt  ein  spec.  Gewicht 
— 0,976  bei  15°C.,  siedet  bei  164°  C.,  brennt  mit  hellleuchtender  Flamme, 
ist  mit  Wasser,  Weingeist  und  Aether  in  jedem  Verhältnisse  mischbar, 
wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Mineralsäuren,  Salze,  am  vollstän- 
digsten durch  Chlorcalcium  als  eine  ölige  Schicht  abgeschieden. 


Im  Buttersäurehydrat  kann  das  Hydratwasser  durch  basische  Oxyde  vertre- 
ten und  so  neutrale  Butter  säuresalze,  Sales  butyrici,  gewonnen  werden.  Diese 
sind,  wenn  die  Base  ein  Alkali  im  weitern  Sinne  ist,  in  Wasser  reichlich  löslich, 
nicht  aber  wenn  die  Base  ein  Schwermctalloxyd  ist,  daher  veranlassen  auch  Lö- 
sungen von  buttersauren  Alkalien  in  Lösungen  von  Schwermetalloxydsalzen  Nie- 
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derschläge.  So  entsteht  in  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  ein  weiss- 
gelblicher kiystallinischer  Niederschlag  von  buttersaurem  Silberoxyd,  der  in  kal- 
tem Wasser  fast  unlöslich  ist  und  beim  Erhitzen  55,38  % metallisches  Silber  hin- 
terlässt (propionsaures  Silberoxyd  = AgO,  C°H503  hinterlässt  592/3  °/0) ; in  Queck- 
silberoxydullösung entsteht  ein  Niederschlag,  der,  ähnlich  dem  essigsauren  Queck- 
silberoxydul, aus  glänzenden  Schüppchen  besteht.  l)er  blaugriine  Niederschlag 
von  buttersaurem  Kupferoxyd  ist  in  heissem  Wasser  löslich  und  krystallisirt  beim 
Erkalten  in  achtseitigen,  bläulich-grünen  Prismen.  Der  buttersaure  Kalk  zeigt 
das  vielen  Kalksalzen  eigenthiimliche  Verhalten,  dass  es  in  kaltem  Wasser  reich- 
lich, in  heissem  aber  kaum  löslich  ist.  — Sämmtliche  Buttersäuresalze  sind  übri- 
gens leicht  daran  erkenntlich,  dass  sie  mit  Schwefelsäure,  welche  mit  gleichviel 
Wasser  verdünnt  ist,  übergossen,  den  charakteristischen  Geruch  nach  Buttersäure 
entwickeln.  Nimmt  man,  anstatt  wässeriger,  mit  Weingeist  verdünnte  Schwefel- 
säure und  erwärmt  gelinde,  so  kommt  der  charakteristische  Geruch  nach  Butter- 
äther (buttersaures  Aethyloxyd)  zum  Vorscheine. 


9.  Baldriansäure. 

Wasserleer:  CloH903  = CloH902,  0 (Valoxylsäure) 
oder  (C8H°,  C202)0  (Butyl-Carboxylsäure)  = Bu  = 93. 

Monohydrat:  HO,  CloH903  = HO,  Va  = 102. 

Trihydrat:  3H0,C10H903  = 3HO,Va  = 120. 

§ 159.  Die  Baldrian-  oder  Valeriansäure  (Acidum  valerianicum)  Vor- 
hat von  ihrem  Vorkommen  in  der  Baldrianwurzel  den  Namen;  sie  findet  kommen 
sich  ausserdem  noch  in  manchen  anderen  vegetabilischen  Körpern  vor,  so 
in  der  Angelicawurzel,  in  den  Beeren  und  der  Rinde  des  Schneeballbaums 
( Viburnum  Opulus ),  ferner  unter  den  sauren  Verseifungsproducten  des 
Thranes  von  Delphinus  globiceps  und  in  manchen  thierischen  Excreten.  Sie 
entsteht  bei  der  Fäulniss  des  Kaseins,  daher  ihr  Vorkommen  in  altem 
Käse,  ferner  bei  der  Destillation  albuminöser  Stoffe  überhaupt  mit  Schwe- 
felsäure und  chromsauren  Kali,  endlich  bei  der  Oxydation  des  Amylalko- 
hols (vgl.  S.  238),  zu  welchem  sie  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  die 
Essigsäure  zum  Weinalkohol.  Sie  ist  in  neuerer  Zeit  in  Verbindung  mit 
Zink-  und  Wismuthoxyd,  mit  Magnesia,  Chinin  u.  s.  w.  als  Arzneimittel, 
und  ebenso  auch  in  Verbindung  mit  Aethyl-  und  Amyloxyd  als  Parfüm  in 
Anwendung  gekommen  und  wird  zu  diesem  Zwecke  in  pharmaceutisclien 
Laboratorien  bereitet.  Als  Material  dazu  dient  vorzugsweise  der  Thcil 
des  Kartoffelfuselöls,  welcher  bei  der  Rectification  des  rohen  Fuselöls 
zwischen  130  und  135"  überdestillirt  und  im  Wesentlichen  aus  Amyl- 
alkohol, im  Handel  auch  Amyloxydhydrat  genannt,  besteht.  Man  verfährt 
folgen  dermaassen : 

6 Pfd.  englische  Schwefelsäure  werden  allmälig  und  unter  jedesmaligem  Um-  und  künst- 
schütteln  oder  Urarühren  in  4 Pfd.  gereinigtes  Fuselöl  eingetragen,  wobei  man,  liehe  Dar- 
inn  eine  zu  starke  Erwärmung  zu  vermeiden,  das  Mischungsgefäss  mit  kaltem  näh 
Wasser  umgiebt,  und  die  fertige  Mischung  durch  24  Stunden  bei  Seite  gestellt,  (iriansäure. 
damit  die  Verwandlung  des  Amylalkohols  in  mit  Wasser  mischbares  saures  schwe- 
felsaures Amyloxyd  sich  vollende.  Anderseits  werden  9 Pfd.  rothes  chromsaures 

Lali  zu  einem  groben  Pulver  zerstossen  und  in  einem  geräumigen  irdenen  Topfe 
nut  der  zehnfachen  Menge  heissen  Wassers  übergossen  und  durch  Umriihren  mit 

einem  hölzernen  Stocke  die  Lösung  befördert.  Hierauf  wird  zu  der  erstem  Mi- 

schung, nachdem  sie,  wie  bereits  erwähnt,  durch  24  Stunden  sich  selbst  überlas- 

sen gewesen,  so  dass  beim  Vermischen  einer  kleinen  Trohe  mit  Wasser  kein  Oel 
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sich  mehr  abscheidet,  noch  ein  erkaltetes  Gemenge  aus  abermals  G Pfd.  englischer 
Schwefelsäure  und  ebensoviel  Wasser  zugesetzt  und  dieses  Gemisch  nun  in  einem 
dünnen  Strahle  unter  stetem  Umrühren  in  die  Lösung  des  chromsauren  Kalis  ein- 
getragen. Vorsorglich  stellt  man  den  Topf  innerhalb  eines  geräumigen  hölzernen 
Gefässes,  um  durch  Umgeben  mit  kaltem  Wasser  eine  etwaige  zu  starke  Erhitzung 
abzuwehren.  Das  Rühren  aber  wird  so  lange  fortgesetzt,  bis  die  gelbe  Farbe  des  Ge- 
misches vollständig  verschwunden  und  in  eine  grüne  übergegangen  ist.  Sobald 
dieses  erreicht,  giesst  man  das  Ganze  in  eine  geräumige  kupferne  Destillirblase, 
fügt  noch  40 — 50  Pfund  Wasser  zu,  setzt  den  Helm  auf,  lutirt  die  Fugen  und  de- 
stillirt  so  lange  ab,  als  das  Destillat  noch  erheblich  sauer  reagirt,  während  man 
nöthigenfalls  zeitweise  Wasser  in  die  Blase  nachgiesst. 

Zu  diesem  sauren  Destillat  fügt  man  nun,  ohne  vorher  das  aufschwimmende  Oel 
davon  zu  trennen,  so  lange  von  einer  abgewogenen  Menge  einer  conc.  wässerigen 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron  zu,  bis  es  schwach  alkalisch  reagirt,  und  notirt, 
wie  viel  von  kohlensaurem  Natron  zu  diesem  Zwecke  erforderlich  gewesen.  Man 
trennt  hierauf  zunächst  mittelst  eines  Hebers,  dessen  einen  Schenkel  man  in  die 
wässerige  Lösung  bis  auf  den  Grund  einsenkt,  und  darauf  mittelst  eines  Scheide- 
trichters die  ölige  Flüssigkeit  von  der  wässerigen  und  lässt  diese  so  weit  ver- 
dampfen, bis  der  Rückstand  dem  Gewichte  nach  ungefähr  dem  anderthalbfachen 
Gewichte  des  aufgewandten  krystallisirten  kohlensauren  Natrons  entspricht.  Man 
giesst  die  Flüssigkeit  in  eine  geräumige  weitmündige  Flasche  und  fügt  behutsam 
und  allmälig  2/3  vom  Gewichte  des  verbrauchten  kohlensauren  Natrons  englische 
Schwefelsäure,  welche  vorher  mit  gleichviel  Wasser  verdünnt  worden,  hinzu.  Die 
hierdurch  abgeschiedene  Baldriansäure  sammelt  sich  oberhalb  der  Salzlösung.  Sie 
wird  mittelst  eines  Scheidetrichters  abgeschieden  und  aus  einer  tubulirten  Retorte 
im  Sandbade  rectificirt.  Anfangs  destillirt  bei  einer  130°  wenig  übersteigenden 
Temperatur  Wasser  und  Baldriansäure  über,  welche  sich  in  der  gut  abgekühlten 
Vorlage  in  zwei  Schichten  scheiden.  Allmälig  steigt  aber  der  Siedpunkt,  bis  end- 
lich bei  170°  oder  wenig  darüber  reine  einfach-gewässerte  Baldriansäure  (HO,  Va) 
übergeht. 

Der  Vorgang  bei  diesem  Proccsse  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  veran- 
schaulichen : 

2G4,4  588  800 

3 (C 10 *  Fl 12  02)  + 4 (KO  2Cr * * *03)  + lGHOSO3  + Aq.  = 

3(C10H°03)  + 4 (KO  Cr2  03 *  4 SO3)  + Aq. 

Der  Amylalkohol  wird  aber  allerdings  zunächst  in  saures  schwefelsaures  Amyl- 
oxyd  übergeführt,  nämlich:  3C10fl1202  + 9140S03  = 3(HO,  C10HnO  2S03)  + 
3(3110,  SO3),  und  dieses,  welches  mit  Wasser  mischbar  ist,  unterliegt  nun  der 
oxydirenden  Einwirkung  der  durch  die  Schwefelsäure  frei  gemachten  Chromsäure, 
welche  zu  Chromoxyd  reducirt  wird.  Brächte  man  das  Gemisch  aus  Amylalkohol 
und  Schwefelsäure  ohne  vorgängige  Digestion  unmittelbar  in  die  Lösung  des 
chromsauren  Kalis  ein,  so  würde  ein  grosser  Theil  des  Amylalkohols  unverändert 
sich  abscheiden  und  der  Oxydation  entgehen. 

Der  ölige  Antheil  des  Destillats,  welcher  vom  kohlensauren  Natron  nicht  auf- 
genommen wird,  ist  ein  Gemisch  aus  baldriansaurem  Amyloxyd  und  Baldrian- 
aldehyd, welche  durch  eine  fractionirte  Destillation  leicht  von  einander  getrennt 
werden  können,  da,  wiewohl  beide  procentisch  gleich  zusammengesetzt,  das  Bal- 
drianaldehyd noch  unter  100°,  das  baldriansaure  Amyloxyd  aber  erst  bei  nahe 

190°  siedet.  Das  Gemisch  selbst  oder  eine  Auflösung  desselben  in  Weingeist 
kommt  zuweilen  im  Handel  vor  unter  dem  Namen  Ananasäther,  wegen  seines 

ananasähnlichen  Geruches.  Findet  es  unter  letzterem  Namen  keinen  Absatz,  so 

kann  es  bis  zur  nächsten  Operation  auf  bewahrt  und  bei  der  Verwendung  für 
halb  oder  2/3  soviel  Amyalalkohol  in  Rechnung  gebracht  werden.  — Der  Rück- 

stand in  der  Blase  ist  eine  grüne  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  und  schwefel- 

saurem Chromoxyd,  woraus  nach  längerer  Zeit  violette  Krystalle  von  sogenann- 
tem Chromalaun  (KO  Cr203  4 SO3  24 HO)  anschicssen.  Die  Flüssigkeit  kann  auch 

unmittelbar  zur  Darstellung  von  Chromoxyd  benutzt  werden. 
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Bei  Arbeit  in  kleinerem  Maassstabe  oder  wenn  man  den  Gebrauch  der  kupfer- 
nen Destillirblase,  welche  allerdings  nicht  unerheblich  angegriffen  wird,  vermeiden 
will,  kann  behufs  der  Gewinnung  von  Baldriansäure  auch  folgendermaassen  ver- 
fahren werden:  Man  bereitet  zunächst  eine  Mischung  aus  1 Pfund  gereinigtem 
Fuselöl  und  l'/2  Pfd.  engl.  Schwefelsäure,  stellt  diese  durch  24  Stunden  bei  Seite 
und  fügt  dann  eine  erkaltete  Mischung  ans  je  2 Pfd.  englischer  Schwefelsäure  und 
Wasser  hinzu.  Andererseits  werden  in  die  im  Sandbade  befindliche  tnbulirte  Be- 
törte A (Fig.  103),  welche  mit  einer  geräumigen,  ebenfalls  tubulirten  Vorlage  B 


Fig.  103. 
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luftdicht  verbunden  ist,  die  wiederum  mit  einer  mit  kaltem  Wasser  umgebenen 
Flasche  C in  Verbindung  steht,  durch  den  Tubus  zunächst  4 ’/2  Pfd.  warmes  Was- 
ser, dann  2V4  Pfd.  zerstossenes  zweifach  - chromsaures  Kali  eingetragen,  der  In- 
halt bis  nahe  zum  Kochen  erhitzt  und  darauf  durch  einen  in  den  Tubus  mittelst 
eines  durchbohrten  Korkes  befestigten,  mit  einem  Hahne  versehenen  Trichter  das 
oben  erwähnte  Gemisch  aus  saurem  schwefelsauren  Amyloxyd  und  gewässerter 
Schwefelsäure  in  einem  dünnen  Strahle  einfliessen  gelassen,  so  dass  der  Inhalt  der 
Betörte  nicht  aus  dem  Sieden  kommt.  In  der  Vorlage  sammelt  sich  das  aus  zwei 
Schichten,  einer  öligen  und  einer  wässerigen,  bestehende  Destillat,  ein  Theil  da- 
von auch  in  der  abgekiihlten  Flasche  C,  worin  man  etwas  Wasser  vorgeschlagen, 
so  dass  das  Rohr  innerhalb  dieses  ausmiindet.  Nachdem  alle  saure  Mischung  aus- 
getlossen,  stellt  man  die  Flasche  C etwas  niedriger,  so  dass  das  Rohr  ausserhalb 
der  Flüssigkeit  ausmiindet,  und  lässt  bei  ununterbrochenem  Sieden  noch  eine  Zeit 
lang  mehrere  Pfund  warmes  Wasser  in  gleicher  Weise  in  die  Retorte  nachüiessen, 
um  hierdurch  alle  Baldriansäure  überzutreiben.  Man  lässt  dann  erkalten,  nimmt 
den  Apparat  auseinander  und  verfährt  mit  den  vermischten  Destillaten  wie  im 
Vorhergehenden.  Den  Rückstand  in  der  Retorte  giesst  man  in  ein  passendes  Ge- 
fäss,  verdünnt  mit  einer  angemessenen  Menge  heissen  Wassers  und  stellt  zur  Bil- 
dung von  Alaunkrystallen  durch  mehrere  Wochen  oder  noch  länger  bei  Seite. 


Die 


concentrirteste  Baldriansäure  = HO,  C"TPO:’  ist  eine  farblose 
von  stark  saurem  baldrianähnlichen  Gerüche  und  Ge- 
einem  spec.  Gew.  — 0,9313  bei  -4-  20°  C.  oder  0,955  bei  0°, 
175°,  wird  bei  — 21°  noch  nicht  fest,  ist  mit  Aetlier,  Wein- 
Essigsäure  mischbar,  löst  sich  in  30  Th.  Wasser  und  nimmt 
ihres  Gewichts  = 2 Aeq.  Wasser  auf,  ohne  ihre  ölige  Be- 
schaffenheit zu  verlieren.  Diese  Säure  ist  nun  Baldriansäuretrihydrat  und 
deren  Aeq.  = 120.  In  ähnlicher  Weise  wie  Essigsäure  und  Buttersäure 
hat  Gerhardt  die  Baldriansäure  ebenfalls  wasserfrei  dargestellt  (vgl.  S.  272). 


ölige  Flüssigkeit 
Schmacke, 
siedet  bei 
geist  und 
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Die  Baldrian  sä  ure  salze  (Sales  valerianici ) riechen  in  grösserem  oder  ge- 
ringerem Grade  der  Säure  ähnlich,  sind  meist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich 
(das  Zinksalz  ist  wenig,  das  Quecksilberoxydul-  und  das  Silberoxydsalz  noch 
weniger  löslich),  krystallisirbar , entwickeln  beim  Uebergiessen  mit  einer  verdünn- 
ten Mineralsäure  in  sehr  wahrnehmbarer  WTeise  den  Geruch  der  Baldriansäure, 
welche  als  eine  ölige  Flüssigkeit  auf  der  Oberfläche  sich  abscheidet.  Uebergiesst 
man  ein  baldriansaures  Salz  mit  einem  Gemenge  aus  concentrirter  Schwefelsäure 
und  Weingeist,  erwärmt  gelinde  im  Wasserbade  und  verdünnt  dann  mit  Wasser, 
so  scheidet  sich  auf  der  Oberfläche  baldriansaures  Aethyloxyd  ab , dessen  Geruch 
charakteristisch  und  von  dem  des  essigsauren  und  buttersauren  Aethyloxyds  ganz 
verschieden  ist. 

10.  Benzoesäure. 


Wasserleer:  C14H503  oder  C14II502,  0 (Benzoxylsäure) 
oder:  (C12H5,  C202)  0 (Phenyl -Carboxylsäure)  = Bz 

Hydrat  - HO,  Bz  = 122. 


- 113 


§ 


IGO.  Die  Benzoesäure  ( Acidum  benzoicum)  kommt  in  mehreren 
vegetabilischen  Producten,  besonders  in  den  sogenannten  natürlichen  Bal- 
samen, in  grösster  Menge  aber  im  Benzoeharz  (10 — 15  "/<>) 


vor,  daher  auch  der  Name 


fertig  gebildet^ 


auf  als  Entmischungs- 


product  organischer  Körper,  so 


, in  grösster  Menge  aber  im  Benzoeharz  (10- 

liäufig  tritt  sie 

bei  der  Destillation  von  albuminösen 
Stoffen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Braunstein  oder  ehromsaurem 
Kali,  bei  der  Einwirkung  ähnlicher  oxydirender  Agentien  auf  Zimmtsäure, 
ätheiisches  Zimmtöl  und  ätherisches  Mandelöl.  Das  letztere  hat  im  ent- 
blausäuerten  Zustande  die  Zusammensetzung  Cl4H60'2  oder  richtiger 
CF'H^O  ',  H,  d.  h.  es  ist  Benzaldehyd  oder  Benzoxylhydrür , und  verhält 
sich  zur  Benzoesäure  wie  Acetaldehyd  oder  Acetoxvlhydrür  zur  Essigsäure. 
Mit  der  Luft  in  Berührung,  oder  auch  unter  anderen  oxydir enden  Ein- 
flüssen nimmt  es,  wie  jenes,  2 Aequivalente  Sauerstoff  auf  und  verwandelt 
sich  in  Benzoesäurehydrat,  nämlich:  Cl4II502,  H -+-  2 0 = HO,  (0 1 4 II  02)0. 
Wird  dasselbe  Del  mit  einer  Lösung  von  Kalihydrat  in  Weingeist  erwärmt, 
so  entsteht  neben  benzoesaurem  Kali  eine  Ölige  Flüssigkeit  von  der  Zu- 
sammensetzung C14II*02,  welche  zur  Benzoesäure  sich  verhält  wie  Wein- 
alkohol zur  Essigsäure.  Es  ist  Benzylalkohol , dessen  Entstehung  aus  dem 
Benzylaldehyd  unter  den  eben  beschriebenen  Verhältnissen  sich  durch 
nachstehende  Gleichung  veranschaulichen  lässt: 

2 C 14  H6 02  + KOHO  = KO,  C14H503  + C1411802. 

Durch  wasserleere  Borsäure  kann  der  Benzylalkohol  in  Benzyläther 
oder  Benzyloxyd  = C,4H70  übergeführt  werden.  Letzterer  macht  in 
Verbindung  mit  Zimmtsäure  als  zimmtsaures  Benzyloxyd  den  flüssigöligen 
Gemengtheil  (das  sogenannte  Cinnamein)  des  Perubalsams  aus. 


Im  thierischen  Organismus  kommt  die  Benzoesäure  vorzugsweise  in 
der  Form  von  Hippursäure  (vgl.  unten)  vor,  daher  sie  auch  im  Grossen 
aus  dem  solche  Säure  in  beträchtlicher  Menge  enthaltenden  Pferdeharn 
(daher  der  Name)  und  ebenso  auch  aus  Kuhharn  abgeschieden  wird  und 
unter  dem  Namen  Benzoesäure  aus  Harn  in  den  Handel  kommt,  be- 
hufs der  Verwendung  in  der  Fabrication  der  Anilinfarben.  Diese  Säure 
unterscheidet  sich  wesentlich  nur  durch  den  derselben  hartnäckig  anhän- 
genden Harngeruch  von  der  aus  Benzoeharz  gewonnenen  Säure,  welche 
durch  einen  Rückhalt  an  ätherischem  Oele  höchst  angenehm  nach  Benzoe 
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riecht.  Durch  Behandlung  mit 
Schwefelsäure  kann  das  eine  und 
und  ein'e  vollkommen  geruchlose 


massig 


concentrirter  Salpetersäure  oder 
das  andere  riechende  Princip  zerstört 
Säure  gewonnen  werden.  Uebcr  den 


Ursprung  der  thierischen  Benzoesäure  dürfte  die  in  neuerer  Zeit  gelun- 
gene Ueberfiihrung  der  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreiteten  Chinasäure 


emigermassen  einen  Aufschluss  gewähren.  Die  Chinasäure  (vgl.  § 178) 
__  C,4Hl20'"  wird  in  der  Tliat  durch  Einwirkung  einer  concentrirten 
Lösung  von  lodwasserstoffsäure  zu  Benzoesäure  reducirt,  nämlich: 
C14H12012  + 2 HI  = 8 HO  + 21  + C14H604. 


Noch  eine  andere  Erzeugungsweise  der  Benzoesäure,  welche  zur  Zeit 
auch  eine  praktische  Anwendung  im  Grossen  erfährt,  ist  die  aus  Phtal- 
säure.  Diese  letztere  ist  ein  Abkömmling  des  Naphtalins,  aus  welchem 
sie  nach  dessen  vorgängiger  Verwandlung  in  Naphtalinchlorid  (C'2oll8,  CI2) 
durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  erzeugt  wird.  Es  ist  eine  zweibasische 
Säure,  deren  Zusammensetzung  den  Verhältnissen  2 HO,  C1<’H4Ort  ent- 
spricht. Wird  nun  das  Kalksalz  dieser  Säure  mit  Kalkhydrat  gemengt 
bei  Abschluss  der  Luft  auf  330  — 350  0 erhitzt,  so  entstehen  kohlensaurer 
Kalk  und  benzoesaurer  Kalk,  nämlich: 

2 CaO,  C16H406  + CaO  HO  = 2Ca0C02  + CaO,  C14IP03. 


Behufs  der  medicinischen  Verwendung  wird  in  den  pharmaceutischen  Labo- 
ratorien die  Benzoesäure  ausschliesslich  durch  Abscheidung  aus  dem  Benzoeharz 
gewonnen,  und  zwar  entweder  auf  trockenem  oder  auf  nassem  Wege. 


a.  Auf  trockenem  W e ge:  Grob 
gepulvertes  und  durch  Absieben  von  Holz- 
theilen  befreites  Benzoeharz  wird  für  sich, 
oder  mit  gleichviel  grobem  kalkfreien 
Sand  gemengt,  in  einem  runden  Grapen 
von  Gusseisen  oder  Eisenblech  mit  nieclern 
Wandungen  ausgebreitet.  Ueber  die  Mün- 
dung desselben  wird  ein  Blatt  lockeres 
Fliesspapier  oder  Musselin  ausgespannt 
und  darüber  ein  aus  Pappe  construirter 
Hut  gestülpt,  der  an  dem  Rande  des 
Grapens  mit  Bindfaden  sorgfältig  festge- 
bunden wird.  Das  beschickte  Gefäss  wird 
auf  eine  eiserne  Platte  mit  etwas  unterge- 
streuetem  feinen  Sande  gestellt  und  durch 
gelindes  Feuer  mehrere  Stunden  lang  er- 
hitzt. Die  Dämpfe  der  sublimirenden 
Benzoesäure  gehen  mit  Leichtigkeit  durch 
die  Poren  des  Papiers  oder  des  Musse- 
lins und  verdichten  sich  krystallinisch  in 
dem  Hute,  in  dessen  Deckel  ein  Glasrohr 
angebracht  ist,  welches  durch  einen  Kork 
lose  verschlossen  wird , sobald  Dämpfe 
herauszuströmen  beginnen.  Man  erhält 
auf  diese  Weise  jedoch  nur  höchstens 


Fig.  104. 


*/3  von  der  im  Harz  enthaltenen  Säure. 


b.  Auf  nassem  Wege  (nach  Bucholz):  Man  löst  gröblich  gepulvertes 
Benzoeharz  in  der  dreifachen  Menge  Weingeist  von  80  %,  filtrirt  die  Lösung, 
wäscht  den  Rückstand  noch  mit  dem  vierten  Theile  des  zur  Lösung  verwandten 
Weingeistes  von  demselben  Gehalte  aus,  giesst  das  Ganze  in  eine  Destillir- 
blase  von  passender  Grösse,  versetzt  hierauf  unter  fortwährendem  Umrühren  mit 
einem  hölzernen  Stabe  mit  einer  Auflösung  von  krystallisirtem  kohlensauren  Na- 
tron in  der  doppelten  Menge  Wasser  bis  zur  wahrnehmbaren  alkalischen  Reaetion, 

Duflos,  Apothekerbuch.  20 
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Bereitung 
der  Ben- 
zoesäure 
nach 

B u e h o 1 z. 


Eigen- 
schaften 
der  Ben- 
zoesäure. 


fügt  dann 
verwandt. 


noch  soviel  Wasser  hinzu,  als  man  Weingeist  zur  Lösung  des  Harzes 
und  destillirt  bei  massiger  Wärme  den  Weingeist  ab.  Man 


auf  erkalten,  giesst  die  wässerige  Flüssigkeit,  welche  benzoesaures 


Lösung 


ligt. 


Umrühren  zu 
leinenen  Seihetuche 
ausgesüsst , darauf 


lässt  hier- 
N atro n in 

enthält,  von  dem  am  Boden  der  Blase  abgelagerten  Harze  ab  und  wäscht 
letztere  noch  mit  etwas  heissem  Wasser  aus.  Die  vereinigten  Flüssigkeiten  werden 
soweit  verdunstet  oder  eingekocht , bis  das  Gewicht  des  Rückstandes  nahehin  dem 
Gewichte  des  verbrauchten  Harzes  gleichkommt,  darauf  erkalten  gelassen,  in  einen 
geräumigen  Topf  oder  Napf  filtrirt  und  ällmälig  1j3  soviel  englische  Schwefelsäure, 
als  krystallisirtes  kohlensaures  Natron  zur  Entsäuerung  des  Harzes  verwandt 
wurde,  und  welche  man  vorher  mit  der  doppelten  Menge  Wassers  verdünnt,  unter 

Nach  einiger  Zeit  wird  die  ausgeschiedene  Säure  in  einem 
gesammelt,  nach  dem  Abtropfen  mit  etwas  kaltem  Wasser 
ausgepresst  und  getrocknet.  Die  getrocknete  rohe  Säure, 
welche  noch  mit  etwas  Harz  und  wohl  auch  einer  geringen  Menge  Schwefelsäuren 
Natrons  verunreinigt  ist,  wird  entweder  durch  Sublimation  in  der  oben  beschrie- 
benen Weise,  wobei  man  jedoch  anstatt  des  eisernen  Grapens  besser  einen  solchen 
aus  Porcellan  benutzt,  oder  durch  Auflösen  in  siedendem  Wasser  und  Krystalli- 
sirenlassen  gereinigt.  Um  Letzteres  auszuführen,  erhitzt  man  in  einem  mehr  hohen 
als  weiten  Porcellantopfe  mit  Henkel  und  Ausguss  30  Theile  reines  Wasser  bis 
nahe  zum  Sieden,  trägt  dann  unter  Umrühren  mit  einem  Glas  - oder  Porcellanstabe 
1 Theil  von  der  vorher  fein  zerriebenen  Säure  ein,  bedeckt  nach  geschehener 
Lösung  den  Topf  mit  einer  flachen  Porcellanschaale,  den  Boden  nach  unten,  lässt 
noch  eine  Weile  an  demselben  warmen  Orte  stehen  und  giesst  dann  den  Inhalt  in 
einen  vorher  erwärmten  Topf,  worüber  ein  Seihetuch  von  gebleichter  etwas  dichter 
Leinwand  überspannt  ist.  Nach  völligem  Erkalten  wird  die  auskrystallisirte  Säure 
in  einem  ähnlichen  Seihetuche  gesammelt,  mit  wenig  destillirtem  Wasser  ausge- 
süsst und  dann  in  einem  Spahnsiebe  über  Fliesspapier  ausgebreitet  getrocknet. 
Die  Mutterlauge  und  das  Aussüsswasser  wird  in  den  Porcellantopf  zurückgegeben, 
von  Neuem  erhitzt,  rohe  Säure  eingetragen  u.  s.  w.,  und  dieses  so  lange  wieder- 
holt, bis  die  zur*Reinigung  zu  verwendende  Säure  aufgebraucht  ist. 


Man  erhält  auf  diesem  Wege  eine  viel  bedeutendere  Ausbeute  an  Benzoesäure 
als  auf  trockenem  Wege,  auch  kann  das  ausgeschiedene  Harz  zu  Räucherwerken 
vollkommen  gut  verwandt  werden.  Der  durch  Destillation  wieder  gewonnene 
Weingeist  ist  ebenfalls  zu  vielen  Zwecken , wo  der  Benzoegeruch  nicht  in  Betracht 
kommt,  verwendbar.  Weil  aber  gegenwärtig  nicht  selten  Benzoeharz  in  den 
Handel  kommt,  dessen  Säure  nicht  einfache  Benzoesäure,  sondern  Zimmtsäure 
(acetylirte  Benzoesäure)  ist,  so  erscheint  es  allerdings  nothwendig,  das  zur  Säure- 
gewinnung zu  verwendende  Benzoeharz  zuvor  qualitativ  zu  prüfen.  Diess  ge- 
schieht auf  die  Weise,  dass  man  eine  kleine  Probe  (etwa  ICK)  Grane  oder  5 Gramm) 
davon  zerreibt,  mit  etwas  dünner  Kalkmilch  kocht,  heiss  filtrirt,  das  Filtrat  dann 
mit  Salzsäure  ansäuert  und  schliesslich  mit  einer  Lösung  von  übermangansaurem 
Kali  versetzt.  Bei  Gegenwart  von  Zimmtsäure  ist  sofort  der  charakteristische 
Geruch  nach  ätherischem  Mandelöl  sehr  deutlich  wahrnehmbar  (vgl.  S.  310). 


§ 161.  Die  sublimirte  Benzoesäure  ( Flores  Benzoes)  erscheint  in 
weissen  oder  nur  sehr  wenig  gelblich  gefärbten,  voluminösen,  schuppen- 
oder  nadelförmigen  Krystallen,  riecht  angenehm  nach  Benzoe  und  besitzt 
einen  süsslichscharfen  brennenden  Geschmack.  Sie  ist  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  an  der  Luft  unveränderlich , beginnt  aber  schon  bei  einer 
dem  Siedepunkte  des  Wassers  nahen  Temperatur  zu  verdampfen,  schmilzt 
bei  122",  einem  Fette  ähnlich,  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  (Unterschied 
von  der  Hippursäure),  und  erstarrt  beim  Erkalten  strahlig-krystallinisch; 
bei  145  0 C.  verdampft  sie  in  reichlicher  Menge,  und  kommt  bei  nahe  240° 
ins  Kochen.  Die  Dämpfe  reitzen  die  Augen  zu  Thränen  und  erregen 
starken  Husten.  An  der  Luft  erhitzt,  fangen  die  Dämpfe  leicht  Feuer, 
und  die  Säure  verbrennt  dann  mit  leuchtender  und  stark  russender  Flamme 
ohne  Rückstand.  Von  kaltem  Wasser  wird  die  Benzoesäure  nur  sehr 


wenig 


(1  Unze  Wasser  von  15°  C.  kaum  1 Gran),  von  kochendem  da- 
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gegen  in  sehr  reichlicher  Menge  (l/2 5)  gelöst.  Die  wanne  wässerige  Lö- 
sung lässt  beim  Zusatze  einer  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  keinen 
Geruch  nach  ätherischem  Mandelöl  wahrnehmen  (Unterschied  von  der 
Zimmtsäure),  färbt  sich  auch  beim  Zusätze  von  wenig  verdünnter  Eisen- 
oxydlösung nicht  blau  (Unterschied  von  der  Salicylsäure).  Sie  ist  auch 
in  Weingeist,  Aether  und  Terpentinöl  und  in  verdünntem  Salmiakgeist  in 
reichlicher  Menge  löslich.  Wird  die  letztere  Lösung  so  bereitet,  dass  das 
Ammoniak  nur  noch  sehr  wenig  vorherrscht,  und  zu  derselben  dann  et- 
was verdünnte  Eisenoxyd-  oder  Eisenchloridlösung  zugefügt,  so  entsteht 
alsbald  ein  voluminöser  blassröthlichgelber  Niederschlag  von  benzoesaurem 
Eisenoxyd,  an  dessen  Stelle  beim  Zusatz  von  Salzsäure  ein  weisser  (Ben- 
zoesäure) zum  Vorschein  kommt,  der  beim  Schütteln  mit  Aether  ver- 
schwindet. — Diese  Verhältnisse  sind  vollkommen  ausreichend,  um  die 
Benzoesäure  als  solche  zu  erkennen  und  auch  von  ihrer  Reinheit  sich  zu 
überzeugen. 

Sowohl  die  durch  Sublimation,  als  auch  die  auf  nassem  Wege  gewonnene 
krystallisirte  Benzoesäure  enthält  1 Aequivalent  Hydratwasser,  doch  kann  sie,  in 
ähnlicher  Weise  wie  z.  B.  die  Essigsäure,  nach  vorgängiger  Ueberführung  in 
Benzoxylchlorid  (C14H502,  CI)  auch  wasserleer  (Benzoesäureanhydrid)  gewonnen 
werden,  wonach  sich  für  die  Benzoesäure  eine  ähnliche  nähere  chemische  Con- 
stitution herausstellt  (vgl.  S.  273).  Neuerdings  ist  es  auch  gelungen,  mittelst 
Natriumamalgams  das  Benzoxyl  aus  dem  Benzoxylchlorid  abzuscheiden  und  für 
sich  darzustellen  (Brigel).  Es  ist  ein  krystallisirbarer  Körper,  schmilzt  bei 
146°  C.  und  sublimirt  dann  unverändert.  Giebt  mit  kochender  weingeistiger 
Kalihydratlösung  als  Endproducte  Benzoesäure  und  Benzalkohol. 

In  den  Benzoesäuresalzen  (Sales  benzoid,  Benzoates)  ist  das  Hydratwasser 
durch  basische  Oxyde  vertreten.  Die  Benzoesäuresalze  sind  mehrentheils  kry- 
stallisirbar , in  Wasser  und  Weingeist  löslich  (Ausnahme  z.  B.  das  Eisenoxydsalz). 
Wird  die  wässerige  Lösung  eines  in  Wasser  löslichen  Benzoesäuresalzes  mit  etwas 
officineller  Salpetersäure  versetzt,  so  wird  dadurch  die  Benzoesäure  in  Gestalt 
eines  weissen  krystallinischen  Breies  abgeschieden.  Setzt  man  nun  Aether  hinzu 
und  schüttelt , so  nimmt  letzterer  die  Benzoesäure  auf  und  es  entstehen  zwei  klare 
Flüssigkeitsschichten.  Die  Lösung  eines  benzoesauren  Alkali’s  verhält  sich  gegen 
Eisenoxyd-  oder  Eisenchloridlösung,  Salzsäure  und  Aether,  wie  oben  von  der  Lö- 
sung der  Benzoesäure  in  verdünntem  Salmiakgeist  angegeben. 


Concentrirte  Schwefelsäure  und  mässig  concentrirte  Salpetersäure  lösen  Ben- 
zoesäure auf,  ohne  sie  zu  verändern.  Beim  Verdünnen  mit  Wasser  wird  die  Säure 
wieder  abgeschieden.  Durch  wasserleere  Schwefelsäure  dagegen  wird  sie  in  Ben- 

TJ4 

zoeschwefelsäure  (sulfoxylirte  Benzoeschwefelsäure  = 2 HO,  C14  gQ203,  SO3),  durch 

II4 

concentrirteste  Salpetersäure  in  nitrirte  Benzoesäure  (HO,  ^14j(()4^3)  übergeführt, 


II4 

aus  welch  letzterer  Amido -Benzoesäure  (HO,  C14^jp03)  erzeugt  werden  kann 

(vgl.  S.  277).  Nicht  minder  kann  die  Benzoesäure  auch  chlorirt  und  bromirt 
werden. 


Werden  Benzoesäurehydrat  und  Amidoessigsäurehvdrat  (Glycocoll)  zu  gleichen 
Aequivalenten  in  verschlossenem  Glasrohre  längere  Zeit  bis  auf  160°  erhitzt,  so 
entsteht,  unter  Ausscheidung  von  2 HO,  Benzoesäurehydrat,  worin  im  Radical 

1 Aequivalent  Wasserstoff  durch  Amidacetoxyd  (C4^a02)  substituirt  ist,  näm- 
üch  Cl4H604  + C4-^204  = 2110  + HO,  C14H4(C4^202)  03,  also  amidacet- 

20  * 
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Hippur- 

säure. 


Glycocoll. 


oxylirte  Benzoesäure.  Es  ist  aber  dies  dieselbe  Säure,  welche  sich  in  reichlicher 
Menge  im  Harn  der  Herbivoren  vorfindet,  und  Hippursäure  genannt  wird,  weil 
sie  zuerst  im  Pferdeharn  aufgefunden  wurde.  Sie  ist  auch  die  Form,  in  welcher 
vom  Menschen  genossene  Benzoesäure  durch  den  Harn  wieder  abgeschieden  wird. 


Die  Hippursäure  wird,  wie  schon  erwähnt,  als  Material  zur  Darstellung  von 
Benzoesäure  benutzt.  Behufs  ihrer  Gewinnung  als  Eduet  wird  frischer  Pferde- 
harn oder  Kuhharn  mit  überschüssiger  Kalkmilch  versetzt,  einige  Augenblicke 
gekocht,  colirt,  die  klare  Flüssigkeit  je  nach  der  Concentration  auf  l/0 — V12  ah- 
gedampft  und  darauf  mit  Salzsäure  übersättigt,  wodurch  die  Hippursäure,  welche 
in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  ist,  kristallinisch  gefällt  wird.  Der  Niederschlag 
wird  in  einem  Seihetuche  gesammelt,  ausgepresst,  darauf  in  der  gleichen  Menge 
W asser  vertheilt,  mit  Vo  Salpetersäure  von  1,36  specifiscliem  Gewicht  versetzt, 
damit  24  Stunden  in  Berührung  gelassen,  darauf  von  Neuem  auf  das  Seihetuch 
gebracht,  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  ausgepresst,  in  kochendem  Wasser 
gelöst  und  die  Lösung  dann  zum  Erkalten  hingestellt  (Hutstein).  Die  Hippur- 
säure krystallisirt  heraus. 

Die  reine  Hippursäure  krystallisirt  in  rhombischen  Prismen,  die  gewöhnlich 
als  dicke  Nadeln  erscheinen.  Bei  gelindem  Erwärmen  in  einem  Reagircylinder 
schmelzen  die  Krystalle  zu  einer  röthlichen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten 
zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Stärker  erhitzt  tritt  Zersetzung  ein,  es 
entweichen  mannigfaltige  Zersetzungsproducte  und  eine  poröse  Kohle  bleibt  zu- 
rück. Von  kaltem  Wasser  bedarf  die  Hippursäure  an  600  Theile  zur  Lösung, 
von  kochendem  viel  weniger,  vom  Weingeist  wird  sie  reichlich  gelöst,  weit  weni- 
ger vom  Aether,  daher  man  auch  mittelst  Aether  beigemengte  Benzoesäure  dar- 
aus entfernen  kann,  indem  man  nämlich  zu  diesem  Beliufe  die  Säure  mit  etwas 
kaltem  Wasser  übergiesst,  darauf  Aether  zusetzt  und  schüttelt.  Die  Benzoesäure 
geht  in  den  Aether  über.  — In  Berührung  mit  faulenden  Stoffen  und  ebenso  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Mineralsäure  wird  die  Hippursäure  zersetzt.  Sie  zerfällt 
unter  Aufnahme  von  2 Aeq  ui  valenten  Wasserelemente  in  Glycocoll  (Amidoessig- 
säure)  und  Benzoesäure,  d.  h.  die  beiden  Körper,  aus  deren  wechselseitiger  Ein- 
wirkung sie  auch  producirt  werderUkann , daher  sich  auch  im  gefaulten  Harn  nur 
letztere  Säure  vorfindet.  Behufs  der  Gewinnung  von  Benzoesäure  aus  Thierharn 
wird  gewöhnlich  die  in  der  oben  beschriebenen  Weise  gewonnene  rohe  Lösung 
von  hippursaurem  Kalk  siedendheiss  mit  einem  Ueberschuss  von  roher  Salzsäure 
versetzt,  eingekocht  und  dann  erkalten  gelassen.  Das  beim  Erkalten  lierauskry- 
stallisirende  ist  Benzoesäure,  welche  durch  Auflösen  in  conc-entrirter  Schwefelsäure 
und  nachherige  Ausfällung  durch  Wasser  gereinigt  werden  kann. 


Das  zweite  Spaltungsproduct  der  Hippursäure,  das  Glycocoll  (Leimsüss, 

Leimzucker)  wurde  zuerst  von  Braconnot  als  Entmischungsproduct  des  Leims 

bei  dessen  Behandlung  mit  mässig  verdünnter  Schwefelsäure  in  der  Siedehitze 

entdeckt  und  in  Bezug  auf  diesen  Ursprung  und  wegen  des  süssen  Geschmacks 

mit  obigem  Namen  belegt.  Von  dessen  Entstehung  aus  bromirter  Essigsäure  und 

112 

hierauf  sich  beziehender  rationeller'Bencnnung:(Amidoessigsäure  (H0,C4  \m]*03,  hete- 


romer  mit  salpetrigsaurem  Aethyloxyd  = C4H50,N03)  ist  S.  277  Erwähnung  ge- 
schehen. Um  es  aus  Hippursäure  zu  gewinnen,  kocht  man  diese  längere  Zeit  mit 
concentrirter  Salzsäure,  dampft  die  Lösung  fast  bis  zur  Trockne  ein,  nimmt  den 
Rückstand  mit  kaltem  Wasser  auf,  wobei  die  meiste  Benzoesäure  zurückbleibt 
und  das  Glycocoll  als  salzsaure  Verbindung  in  die  Lösung  übergeht.  Man  digerirt 
die  Lösung  mit  Bleioxydhydrat,  wodurch  unlösliches  basisches  Cldorblei  entsteht 
und  das  Glycocoll  gelöst  bleibt,  aber  bleioxydhaltig.  Aus  der  filtrirten  Lösung 
wird  das  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt,  worauf  beim  Eindampfen  das 
Glycocoll  in  harten  durchsichtigen  farblosen  Kry  stallen  erhalten  wird.  Es  ist  ge- 
ruchlos, schmeckt  süss,  löst  sich  freichlich  in  Wasser,  weniger  in  wässerigem 
Weingeist,  fast  gar  nicht  in  wasserfreiem  Weingeist  und  Aether.  Es  ist,  wie  die 
Amidosäuren  überhaupt,  amphoterisch,  geht  mit  Basen,  Säuren  und  Salzen  Ver- 
bindungen in  bestimmten  Verhältnissen  ein,  wird  durch  salpetrige  Säure  in  Wasser, 


Stickstoff  und  Glycollsäurehydrat  (Oxyessigsäure)  zerlegt, 


nämlich : 


neu 


,4  h2  0* 
NH2 
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+ NO3  = HO  + 2N  + H0,C4H305,  und  verhält  sich  somit  in  letzter  Beziehung 

/¥  4 

wie  Glycolhunid  (d.  h.  glycollsaures  Ammoniumoxyd  minus  2110  oder  N"4|i3()4) 

Es  ist  aber  mit  letzterem  keineswegs  identisch,  sondern  heteromer,  wie  besonders 
aus  seinem  Verhalten  gegen  Kalilösung  hervorgeht,  wodurch  Glyco  Hamid  so  leicht 
in  glycollsaures  Kali  und  Ammoniak  tibergeführt  wird,  was  mit  dem  Glycocoll 
nicht  der  Fall  ist. 


Werden,  anstatt  Benzoesäurehydrat  und  Amidoessigsäurehydrat,  umgekehrt 

Essigsäurehydrat  und  Amidobenzoesäurchydrat  (HO,  C14^Tjp03)  auf  160°  erhitzt, 

so  entsteht  unter  Ausscheiden  von  2 HO  eine  mit  der  Hippursäure  heteromere  Säure, 
nämlich: 

HO,  C4  H2  (C 14  02)  0 3, 

also  amidobenzoxylirte  Essigsäure.  (G.  C.  F oster). 


Werden  Benzaldehyd  (Benzoxylhydriir  = C 14 II5  02, 11)  und  Acetoxylchlorid 
(C4H302,  CI)  zu  gleichen  Aequivaleuten  in  verschlossenen  Böhren  längere  Zeit  auf 

120  — 130°  erhitzt,  so  setzen  sie  sich  um  in  HCl  und  HO,  C14q4^j303  (Bertag- 

nini),  d.  h.  acctylirte  Benzoesäure,  worin  1 Aequivalent  H im  Kadical  durch  1 
Aequivalent  Acetyl  = C4II3  (oder  Methyloxalyl  = C2II3, 6)  substituirt  ist.  Der- 
selbe  Erfolg  tritt  ein,  wenn  benzoesaurer  Baryt  mit  Acetylchlorür  erhitzt  wird 

(nämlich:  BaO,  C14H503  + C4113,C1  = BaCl  + HO,  C14cfjp03).  Das  Chlorace- 

TT  3 

tyl  selbst  (isomer  mit  gechlortem  Aethylen  = C4  ^ j ) ist  von  H a r n i t z - H a r - 

nitzky  dargestellt  worden  durch  Wechselwirkung  zwischen  Chlorkohlensäuregas 

und  Acetaldehyddampf  (nämlich  2 C^  + C4II302,1I  = HCl  + 2 CO2  + C4H3,C1). 

Wird  acctylirte  Benzoesäure  oder  Acetobenzoesäure  bei  möglichst  niedrigster  Tempe- 
ratur  mit  schmelzendem  Kalihydrat  behandelt,  so  entstehen  unter  Wasserstotfgas- 
entwickelung  essigsaurcs  und  benzoesaures  Kali,  nämlich: 

H0,C14c?j4I303  + 2 KO  HO  = 4H  + K0Ac  -f-  KO  Bz. 

Die  Acetobenzoesäure  ist  aber  identisch  mit  der  im  ätherischen  Zimmtöl  ent- 
haltenen, oder  durch  Oxydation  daraus  gewonnenen  Zimmtsäure,  deren  empi- 
rische Formel  HO,  C 18 II703  ist  und  deren  rationelle  Constitution  als  acetylirte 
Benzoesäure  in  obigen  synthetischen  und  analytischen  Verhältnissen  ihre  Begrün- 
dung findet.  Das  säurefreie  ätherische  Zimmtöl  ist  C18I1802  und  verhält  sich  zur 
Zimmtsäure  wie  Benzaldehyd  zur  Benzoesäure , ist  somit  als  Zimmtaldehyd  aufzu- 
fassen. Mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  Kalihydrat  erwärmt,  spaltet  es  sich 
unter  Theilnahme  des  Hydratwassers  des  Kalihydrats  in  Zimmtsäure,  welche  an 
das  Kali  geht,  und  eine  neutrale  ölige  Flüssigkeit  (Zimmtalkohol  = C18Hlt]02). 
Wenn  aber  Zimmtsäure  acetylirte  Benzoesäure  ist,  so  ist  Zimmtaldehyd  acetylirtes 

Benzaldehyd  (—  C14  (,4|p  02,H)  und  Zimmtalkohol  acetylirter  Benzylalkohol 

(C14  H7  ()2\ 
v C4fDu  >• 

Zimmtalkohol  (auch  Styron,  Cinnamyloxydhydrat  und  Styryloxydhydrat  ge- 
nannt) mit  wasserleerer  Borsäure  erhitzt,  giebt  Zimmtäther  (Cinnamyläther,  Cin- 
namyloxyd,  Styryloxyd),  ein  in  Wasser  untersinkendes,  darin  nicht  lösliches  Oel, 
welches  für  sich  unter  gewöhnlichem  Luftdrucke  nicht  dcstillirbar  ist.  Im  Peru- 
balsam ist  die  Zimmtsäure  theils  frei,  theils  als  zimmtsaures  Benzyloxyd , im  flüs- 
sigen Styrax  tlieils  frei,  theils  als  zimmtsaures  Cinnamyloxyd  enthalten.  Letztere 
v erbindung  ist  ein  fester  krystallisirbarer  Körper  und  wird  gewöhnlich  Styracin 
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genannt.  Man  gewinnt  es,  indem  man  den  flüssigen  Styrax  zunächst  mit  einer 
wässerigen  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  auskocht  , um  die  freie  Säure  auszu- 
ziehen, das  zurückbleibende  Harz  mit  kaltem  Weingeist  abwäscht,  um  beigemengte 
farbige  Stoffe  zu  lösen,  und  den  Rückstand  aus  einer  Mischung  von  Weingeist 
und  Aether  wiederholt  umkrystallisirt.  Es  ist  färb-,  gcrucli-  und  geschmacklos, 
in  Wasser  unlöslich,  in  kaltem  Weingeist  wenig,  in  kochendem  und  in  Aether 
sehr  löslich.  Durch  kochende  starke  Kalilauge  zerfällt  es  in  Zimmtsäure,  welche 
an  das  Kali  übergeht,  und  Zimmtalkohol,  welcher,  wenn  das  Kochen  in  einem 
Destillirgefäss  vorgenommen  wird,  mit  den  Wasserdämpfen  übergeht  und  sich  als 
eine  ölige  Schicht  abscheidet,  die  nach  einiger  Zeit  in  lange  glänzende  Krystall- 
nadeln  erstarrt.  Aus  dem  zurückbleibenden  mit  Wasser  aufgenommenen  alkali- 
schen Rückstand  wird  durch  Salzsäure  die  Zimmtsäure  abgeschieden.  Sie  ist  der 
Benzoesäure  sehr  ähnlich,  wird  aber  bei  der  Sublimation  zum  Theil  zersetzt.  Die 
mit  kochendem  Wasser  bereitete  Lösung  entwickelt  beim  Zusatze  von  überman- 
gansauren Kali  oder  bei  gelindem  Erwärmen  mit  etwas  chromsaurem  Kali  und 
Schwefelsäure  den  Geruch  nach  Bittermandelöl,  indem  sie  hierbei  zunächst  in 

endlich  in 
sie  ebenfalls  zu  Benzoe- 
säure oxydirt  und  findet  sich  dann  im  Harn  als  Hippursäure  vor. 


letzteres  und  bei  einer  hinreichenden  Menge  des  oxydirenden  Agens 
Benzoesäure  übergeht.  Im  thierischen  Organismus  wird 


11.  B e r n s t e i n s ä u r e. 

Wasserleer  (Bernsteinsäureanhydrid):  C8H406  oder  (C4H42C202)02 

(Aethylenbicarboxylsäure  oder  Succinoxylsäure)  = Su  = 10Ö. 

Hydrat  (Bernsteinsäurehydrat):  = 2 HO,  Su  = 118. 

§ 162.  Die  Bern  steinsäure  ( Acidum  succinicum)  findet  sich  im 
fossilen  Bernsteinharz  in  grösster  Menge  fertig  gebildet  vor,  daher  auch 
der  Name*,  sie  wird  aber  ausserdem  noch  in  manchen  Pflanzen  Lactuca, 
Absynthium ) und  thierischen  Secreten  angetroffen,  und  tritt  auch  häufig 
als  Entmischungsproduct  organischer  Körper  auf.  Werden  nichtflüchtige 
Fettstoffe  oder  deren  fette  Yerseifungsproducte,  ebenso  auch  Wachs  an- 
haltend mit  erneuerten  Mengen  mässig  concentrirter  Salpetersäure  in  der 
Wärme  behandelt,  so  erleiden  sie  eine  fortschreitende  Oxydation,  deren 
Endproduct  Bernsteinsäure  ist  (vgl.  S.  276).  Bernsteinsäure  entsteht  auch 
in  geringer  Menge  im  Verlaufe  der  weinigen  Gährung,  ebenso  bei  der 
Zersetzung  der  Aepfelsäure  und  einiger  ihrer  Abkömmlinge  (Maleinsäure, 
Fumarsäure),  des  Asparagins  und  der  Asparaginsäure  unter  dem  Einflüsse 
von  Fermenten  (vgl.  S.  287).  Endlich  kann  Bernsteinsäure  auch  durch 
einfache  Desoxydation  (mittelst  lodwasserstoffsäure)  aus  der  Aepfel-  und 
Weinsäure  erzeugt  werden , und  umgekehrt  kann  sie  auch  in  diese  beiden 
Säuren  wieder  zurtickgefülirt  werden.  Ueber  die  Erzeugung  von  Bernstein- 
säure aus  Cyanäthylen  vgl.  S.  276. 

Zum  arzneilichen  Gebrauche  dient  ausschliesslich  die  aus  dem  Bernstein  durch 
trockene  Destillation  gewonnene  Säure,  welche  mit  brenzlichem  Oele  durchdrun- 
gen als  rohe  Bernstein  säure  ( Acidum  succinicum  cm  dum , ehemals  Sal  succini 
volatilc  empyreumaticum)  in  den  Handel  kommt.  Man  reinigt  in  pharmaceutischen 
Laboratorien  diese  rohe  Säure  durch  Auflösen  in  15  — 20  Theilcn  heissen  Wassers, 
am  besten  in  einem  Porcellantopfe  mit  Ausguss,  hinstellen  an  einen  warmen  Ort, 
damit  das  Oel  sich  auf  der  Oberfläche  ansammle,  und  dann  Abfliessenlassen  in  ein 
genässtes  Papierfilter,  dessen  Wandungen  vorgängig  mit  feinem  Kohlenpulver 
überstreut  sind.  Dieses  Abfliessenlassen  bewerkstelligt  man  am  besten  mittelst 
eines  zweischenkeligcn  Hebers,  dessen  innerer  Schenkel  bis  auf  den  Boden  des 
Gefässes  gesenkt  wird,  der  äussere  aber  in  eine  feine  Spitze  ausgezogen  ist,  so 
dass  die  Flüssigkeit  nur  in  dem  Maasse  ausfliessen  kann,  als  sie  durch  das  Filter 
' indurchfiltrirt.  Der  lieber  wird  vorher  mit  lauem  Wasser  gefüllt.  Nach  Abfluss 


Bernsteinsäure. 
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aller  Flüssigkeit  wird  das  Filter  nachträglich  einige  Male  mit  Wasser  ausgesüsst. 
Die  gesammten  Filtrate  werden  dann  verdampfen  und  krystallisircn  gelassen, 
Die  Mutterlauge  kann  zur  Bereitung  von  Ammonium  succinicum  solutum  benutzt 
werden,  nachdem  man  sich  natürlicherweise  von  der  Abwesenheit  eines  Kupfer- 
gehalts in  derselben  überzeugt  hat.  Letztere  Verunreinigung  findet  aber  aller- 
dings zuweilen  statt  in  Folge  der  Anwendung  kupferner  Schmelz  - und  Destillations- 
gefässe  bei  der  Fabrikation  der  rohen  Bernsteinsäure.  Solchen  Kupfergehalt  der 
Mutterlauge  beseitigt  man  aber  am  zweckmässigsten  durch  Digestion  derselben 
mit  etwas  Thierkohle,  welche  vorgängig  mit  Salzsäure  ausgezogen  worden  ist 
(vgl.  S.  169).  Eine  Entfernung  des  Kupfers  durch  Schwefelwasserstoffgas  ist  hier 
nicht  gut  anwendbar,  weil  die  Flüssigkeit  dabei  einen  höchst  unangenehmen  Ge- 
ruch erlangt,  welcher  deren  Verwendung  zu  dem  angeführten  Zwecke  unzuläs- 
sig macht. 


Die  in  der  so  eben  beschriebenen  Weise  gereinigte  Bernsteinsäure  ( Acidum  suc- 
cinicum depuratum ) ist  immer  noch  mit  einer  geringen  Menge  brenzlichen  Oels  im- 
prägnirt,  daher  auch  nicht  vollkommen  färb-  und  geruchlos,  zu  arzneilichen 
Zwecken  jedoch  ausreichend  rein,  da  bei  solcher  Anwendung  ein  kleiner  Rück- 
halt an  brenzlichem  Oele  sogar  wesentlich  ist.  Die  vollständige  Entfernuug  dieses 
letzteren  kann  übrigens  erforderlichen  Falls  sehr  zweckmässig  nach  folgendem 
Verfahren  erzielt  werden:  Eine  beliebige  Menge  roher  Säure  wird  in  6 — 8 Theilen 
heissen  Wassers  gelöst,  gebrannte  Magnesia  bis  zur  Neutralisation  zugefügt  (man 
wird  davon  nicht  ganz  den  dritten  Tlieil  von  der  aufgewandten  Säure  bedürfen), 
die  erkaltete  Flüssigkeit  mit  etwas  Kohlenpulver  ungerührt,  durch  ein  vorher  ge- 
nässtes Filter  filtrirt  und  das  Filter  dann  wiederholt  mit  Wasser  ausgesüsst. 
Die  vereinigten  Filtrate  werden  in  eine  Scliaale  gegossen,  darauf  auf  1 Tlieil  ver- 
brauchter gebrannter  Magnesia  13  Gewichtstheile  officineller  reiner  Salpetersäure 
von  1,18  specifischem  Gewicht  zugefügt  und  die  Mischung  im  Sandbade  so  weit 
verdunstet,  bis  die  rückständige  Flüssigkeit  mü- 
der in  Arbeit  genommenen  rohen  Bernsteinsäure 
lieh  an  einem  warmen  Orte  durch  24  Stunden  bei 
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noch  ungefähr  dem  Vierfachen 
entspricht,  und  das  Ganze  end- 
Seite  gestellt.  Die  nach  Verlauf 


Zeit  herauskrystallisirte  Säure  wird  in  einem  Verdrängungstrichter  gesam- 


dieser 

melt.  Die  Mutterlauge  wird  abermals  verdunstet  und  krystallisiren  gelassen.  Die 
Krystalle  werden  mit  etwas  sehr  kaltem  Wasser  abgespült,  von  Neuem  in  der 
vierfachen  Menge  kochenden  Wassers  gelöst  und  umkrystallisirt.  Die  Krystalle 
sind  nun  vollkommen  rein,  sie  werden  in  einem  Spalmsieb  über  mehrfaches  Fliess- 
papier ausgebreitet  und  in  gelinder  Wärme  trocken  werden  gelassen.  Durch  Ver- 
dampfen und  Erkaltenlassen  der  vereinigten  Mutterlauge  gewinnt  man  noch  eine 
kleine  Portion  ziemlich  reiner  Säure.  Die  gesammte  Ausbeute  wird  überhaupt 
von  16  Theilen  roher  Säure  gegen  14  Theile  betragen. 


Die  vollkommen  reine  Bernsteinsäure  ( Acidum  succinicum  purissimum ) 
bildet  färb-  und  geruchlose  prismatisch -tafelförmige  Krystalle  oder  auch 
dreiseitige  Säulen  mit  sehr  abgestumpften  Endspitzen  (2-  und  lgliederig). 
Zuweilen,  besonders  bei  nicht  absoluter  Reinheit,  kommt  sie  auch  nadel- 
förmig, schuppig  und  schmetterlingsflügelförmig  krystallisirt  vor.  Sie 
schmilzt  in  der  Hitze  und  verdampft  ohne  Rückstand.  Wird  die  Erhitzung 
in  einer  Retorte  vorgenommen , so  verliert  die  Säure  dabei  theilweise  das 
Hydratwasser  (17,82  °/„)  und  wird  zu  Anhydrid.  Noch  vollständiger  geht 
dies  vor  sich,  wenn  die  Säure  durch  Destillation  mit  Phosphorchlorid  zu- 
nächst in  Succinoxylchlorid  (C  SH 4 0 4,  CI2)  übergeführt  und  dieses  dann 
mit  Bernsteinsäurehydrat  destillirt  wird:  unter  Ansströmen  von  Chlor- 
wasserstoff entsteht  Bernsteinsäureanhydrid  (nämlich  C'H404,  CI2  -+- 
2 HO,  C*H404, 02  2 HCl  -+-  2(C8H404,  02).  Durch  Chlor,  concentrirte 

Salpetersäure  und  Schwefelsäure  wird  sie  nicht  zersetzt,  durch  wasser- 
leere Schwefelsäure  wird  sie  in  Sulfobernstein- Schwefelsäure  (vgl.  S.  278), 
durch  Erwärmen  mit  Brom  in  verschlossenen  Gefässen  succesiv  in  lfacli- 
nnd  2 fachbromirte  Bernsteinsäure  verwandelt,  welche  durch  Behandlung 
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mit  feuchtem  Silberoxyd  in  Aepfel- 
z.  B. 


und  Weinsäure  sich  überführen 


lassen 


2HO,C8J!V  + AgOIIO  = AgBr  + 


2 IIO,  C8H408  (lvekule). 


Eigen- 
schaften 
der  Bern- 
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Die  krystallisirte  Bernsteinsäure  erfordert  zur  Auflösung  25  Theile 
Wasser  von  0",  13  Theile  Wasser  von  16°  C.  und  3 Theile  siedendes 
Wasser;  sie  ist  auch  in  Weingeist  reichlich  und  vollständig  löslich,  nur 
sehr  wenig  in  Aetlier  und  Terpentinöl  (vielfache  Unterschiede  von  der 
Benzoesäure).  Die  wässerige  Lösung  schmeckt,  wie  die  Säure  selbst,  stark 
sauer  und  eigentliümlich  erwärmend,  wird  durch  Kalkwasser,  Bleiessig, 
überhaupt  durch  kein  Reagens  getrübt,  ausser  durch  eine  Auflösung  von 
salpetersaurem  Quecksilberoxydul , wofern  diese  letztere  nicht  allzuviel 
freie  Salpetersäure  enthält.  Nach  vorgängiger  Neutralisation  mit  einem 
Alkali  entsteht  beim  Zusatze  von  verdünnter  Eisenoxyd-  oder  Eisenchlo- 
ridlösung ein  Niederschlag  von  bernsteinsaurem  Eisenoxyd,  welcher  beim 
Zusatze  von  freier  Salzsäure  wieder  verschwindet,  ohne  Abscheidung  von 
krystallinischer  Bernsteinsäure  (weiterer  Unterschied  von  der  Benzoesäure). 
Diese  Verhältnisse  sind  vollkommen  ausreichend  zur  Feststellung  der  Aeclit- 
lieit  und  Reinheit  einer  käuflichen  Bernsteinsäure. 


Bernstein- 
sä uresalze. 


und  verbindet  sich  mit  den  Basen 

im  norma- 
Säure  sich 
in  Wasser, 
unzweifel- 
andere als 


Die  Bernsteinsäure  ist  eine  2 basische  Säure 
zu  Salzen  (Bernsteinsäuresalze,  Sales  succinici,  Succinates ),  worin 
len  Zustande  der  Sauerstoffgehalt  der  Base  zum  Sauerstoffgehalt  der 
verhält  wie  2 : 6 oder  wie  1 : 3.  Sie  sind  mit  wenigen  Ausnahmen 
alle  in  freier  Säure  löslich.  Um  in  ihnen  die  Bernsteinsäure  auf  eine 
hafte  Weise  zu  erkennen,  muss  man  dieselbe,  wenn  die  Base  eine 
Kali  und  Natron  ist,  auf  Kali  übertragen,  die  Lösung  des  Salzes  concentrireu, 
dann  zunächst  mit  einer  angemessenen  Menge  officineller  Salpetersäure  und  dar- 
auf mit  höchst  rectificirtem  Weingeist  versetzen,  wodurch  salpetersaures  Alkali 
ausgefällt  wird,  während  die  Säure  in  den  Weingeist  übergeht.  Beim  Verdunsten 
der  weingeistigen  Flüssigkeit  krystallisirt  die  Bernsteinsäure  aus  und  kann  nun 
leicht  an  ihren  speciellen  Eigenthümlichkeiten  erkannt  werden.  Mit  zweifach- 
schwefelsaurem Alkali  erhitzt,  liefern  die  meisten  Bernsteinsäuresalze  ein  Sub- 
limat von  Bernsteinsäure*,  für  sich  erhitzt,  werden  sie,  wenn  die  Base  nicht  zu 
den  flüchtigen  gehört,  zerstört  unter  Entwickelung  entzündlicher  Producte.  Bern- 
steinsaures Ammoniumoxyd  (2N1U0,  C8I1406)  liefert  dabei  zunächst  Ammoniak, 

Wasser  und  Bisuccinoxylamin  (Succinimid)  = N^sjpo4)" 

Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Bernsteinsäureanhydrid 
Wasser  entsteht.  Dieser  merkwürdige  Körper  ist.  in  Wasser 
stallisirt  aus  dieser  Lösung  in  schönen  rhomboidischen  Tafeln,  welche  2 Aeq. 
Krystallwasser  enthalten  und  an  der  Luft  verwittern.  Das  sogenannte  Succin- 
amid,  welches  durch  Einwirkung  einer  concentrirten  wässerigen  Ammoniaklösung 
auf  bemsteinsaures  Aethyloxyd  (Bernsteinäther  = 2C4H50,C8H406)  entsteht,  muss 
als  eine  gepaarte  Verbindung  dieses  Körpers  mit  Ammoniak,  also  als  Bisuccin- 
oxylamin-Ammoniak  = N^hW',™3  aufgefasst  werden,  als  welche  es  sich 
auch  chemischen  Agentien  gegenüber  entsprechend  verhält.  Auf  200°  erwärmt, 
geht  es  unter  Austritt  von  Ammoniak  in  die  erstere  Verbindung  über,  ebenso 
beim  Verdampfen  der  siedend  heissen  wässerigen  Lösung  mit  einem  Zusätze  von 
Platinchlorid,  wobei  das  Ammoniak  als  Platinsalmiak  sich  ausscheidet. 


welches  auch  durch 
unter  Austritt  von 
sehr  löslich  und  kry- 


§ 1G3.  In  naher  Beziehung  zur  Bernsteinsäure  stehen  das  Asparagin  und 
die  davon  abgeleitete  Asparagin  säure.  Das  Asparagin  wurde  zuerst  in  den 
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Sprossen  von  Asparagus  officinalis  (daher  der  Name),  später  aber  noch  in  vielen  Apsaragin 
anderen  Pflanzentheilen  aufgefunden,  so  in  der  Eibischwurzel  (daher  auch  der 
Name  Althäin),  in  den  Keimen  der  Kartoffeln  und  namentlich  in  grosser  Menge 
in  den  Blättern  und  Stengeln  der  Wicken  ( Vitia  satica)  und  anderer  Leguminosen, 
und  zwar  am  reichlichsten,  wenn  sie  im  Dunkeln  gewachsen  sind.  Man  stellt  es 
am  zweckmässigsten  aus  den  Wicken  vor  ihrer  Blüthezeit  dar.  Man  presst  den 
Saft  aus,  erhitzt  bis  zum  Kochen,  wobei  das  Eiweiss  coagulirt,  dampft  die  Flüssig- 
keit bis  zur  Syrupsdicke  ein  und  stellt  dann  zur  Krystallisation  bei  Seite.  Es 
bildet  ziemlich  grosse  farblose  vierseitige  rhomboidische  Säulen;  auf  Platinblech 
erhitzt,  giebt  es  zunächst  Wasser,  dann  Ammoniak  ab,  wird  braun  und  verkohlt 
endlich.  In  heissem  Wasser  ist  es  sehr  reichlich  (1  : 4V2)  löslich,  weniger  in 
kaltem  (1  : 58  bei  13  °C.).  Von  starkem  Weingeist  (98%)  wird  es  nur  in  sehr 
geringer  Menge  (V 7n0),  viel  mehr  von  wässerigem  Weingeist  aufgenommen,  beson- 
ders in  der  Siedehitze.  Die  wässerige  Lösung  schmeckt  kühlend  fade,  rötliet 
sehwach  Lackmus.  In  Aether  und  Gelen  ist  das  Asparagin  unlöslich.  Es  geht, 
den  Amidosäuren  ähnlich,  mit  manchen  Säuren,  Basen  und  Salzen  Verbindungen 
in  bestimmten  Verhältnissen  ein.  Die  Elementarzusammensetzung  der  Krystalle 
entspricht  den  Verhältnissen  C8H10N208,  doch  gehen  sowohl  in  der  Wärme,  als 
auch  in  vielen  Verbindungen  die  Elemente  von  2 Aequivalenten  Wasser  ab,  welche 
somit  als  Krystallwasser  darin  enthalten  sind,  und  ausserdem  kann  noch  durch 
gewisse  basische  Metalloxyde  (z.  B.  Zink-,  Quecksilber-  und  Silberoxyd)  ein  drit- 
tes Wasseraquivalent  substituirt  werden,  so  dass  sich  also  für  die  Krystalle  zu 
nächst  die  rationelle  Formel  HO,  C8HrN2052Aq.  ergiebt.  Bei  anhaltendem  Kochen 
mit  Wasser,  noch  schneller,  wenn  dem  Wasser  ein  Alkali  oder  eine  Mineralsäure 
zugefiigt  wird,  geht  das  krystallisirte  Asparagin  unter  Austritt  der  Hälfte  seines 
Stickstoffs  in  der  Form  von  Ammoniak  in  Asparagin  säure  über,  nämlich: 

C8H,oN208  = NH3  + C8lIrN08. 


Die  Asparaginsäure  krystallisirt  in  farblosen  zu  Tafeln  verkürzten  rhombi- 
schen Säulen,  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  und  noch  weniger  in  Weingeist  löslich, 
verbindet  sich  mit  Blei-,  Quecksilber-  und  Silberoxyd  unter  Austritt  von  2 Aeq. 
Wasserelementen  und  Eintritt  von  2 Aeq.  der  genannten  Metalloxyde,  so  dass 
somit  deren  rationelle  Formel  zunächst  ausdrückbar  ist  durch  2 HO,  C8H5N06. 
Durch  faulende  Stoffe  werden  Asparagin  und  Asparaginsäure  in  Bernsteinsäure, 
durch  salpetrige  Säure  in  Aepfelsäure  übergeführt.  Dieser  letztere  Umstand  be- 
sonders war  Veranlassung,  das  man  bislang  das  Asparagin  als  Malamid,  die  As- 
paraginsäure als  Malaminsäure  auffässte.  in  der  That  ist,  was  die  elementare 
Zusammensetzung  anlangt , 


Aspara 

säur 


Asparagin 


Aepfelsaures 

Ammoniumoxyd. 


Malamid. 


= 2NH40,  C81I408  minus  4 HO  = 2 NH2,  C8 H406  und 


Saures  äpfelsaures 

Ammoniumoxyd.  Malaminsäure. 


Asparaginsäure  = HO,  NH40,  C8H408  minus  2HO  — 110 (Nil2,  C8 II4 O7). 


Fernere  Untersuchungen  haben  indess  ausser  Zweifel  gesetzt  , dass  Asparagin 
und  Asparaginsäure  mit  Malamid  und  Malaminsäure  wohl  isomer  (heteromer)  aber 
nicht  identisch  sind.  Als  der  ersteren  Ansicht  entgegenstehende  Thatsache  sind 
besonders  anzuführen  a)  das  Verhalten  des  Asparagins  beim  Kochen  mit  alkali- 
schen und  sauren  Flüssigkeiten  — die  ächten  Amide  verlieren  hierbei  allen  Stick- 
stoff in  der  Form  von  Ammoniak  und  werden  in  die  ursprüngliche  Säure  zuriiek- 
gefiihrt,  Asparagin  dagegen  verliert,  wie  erwähnt,  nur  die  Hälfte  des  Stickstoffs 
und  liefert  nicht  Aepfelsäure,  sondern  Asparaginsäure;  b)  das  in  gewöhnlicher 
Weise  mittelst  Aepfelsäureäthers  und  Ammoniaks  dargestellte  ächte  Malamid  (näm- 
lich: 204H50,C8H408  + 2 NH3  = 2C4HÖ02  + 2 NH2,  C8H406)  besitzt  andere 
Eigenschaften  als  Asparagin  und  verhält  sich  überhaupt  in  jeder  Beziehung  den 
achten  Amiden  ähnlich.  Dagegen  werden  alle  chemischen  Verhältnisse  des  Aspa- 
ragms  und  der  Asparaginsäure  leicht  erklärlich,  wenn  man,  nach  Kolbe1  s Vor- 

gaug',  die  letztere  als  Amidobernsteinsäure  — 2 HO,  C8^jp0°,  und  das  Asparagin 
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als  die  Aminsäure  der  Amidobernsteinsäure  auffasst,  also  als  Amido  - Succinamin- 
säure,  d.  h.  als 

Saures  amidobernstein-  Amido  - Succinamin- 

saures  Ammoniumoxyd.  säure. 

H0,NH40,C8^jia06  minus  2HO  = HO  (NH2,  C8^p05). 

12.  Santoninsäure. 

C30H1806  = 246. 

§ 164.  Die  San  ton  in  säure,  gewöhnlich  auch  schlechtweg  Santo- 
nin genannt,  ist  in  den  Bliithenköpfchen  von  Artemisa  Santonicum  L.  u.  a., 
dem  sogenannten  Wurmsamen,  enthalten,  und  macht  wesentlich  dessen 
arzneilich  wirksamen  Bestandtlieil  aus.  Behufs  der  Gewinnung  werden 
20  Gewichtstheile  gröblich  zerstossener  sogenannter  levantischer  Wurm- 
samen in  einem  Destillirapparate  mit  der  achtfachen  Menge  Wasser  über- 
gossen, darauf  1 x/4 — l1/^  Gewichtstheile  gebrannten  Kalks,  welchen  man 
vorher  mit  Wasser  zu  einer  Milch  gelöscht,  zugemischt  und  destillirt,  bis 
ungefähr  die  Hälfte  des  aufgegossenen  Wassers  zugleich  mit  dem  ätheri- 
schen Oele  übergegangen  ist.  Den  Rückstand  in  der  Blase  giesst  man 
auf  ein  Seihetuch  von  grober  Leinwand,  presst  aus,  und  wiederholt  mit 
dem  Pressrückstande  das  Auskochen  u.  s.  w.  noch  1 — 2 mal,  und  zwar 
in  offenem  Gefässe,  da  alles  ätherische  Oel  schon  bei  der  ersten  Behand- 
lung iiberdestil lirt  ist.  Die  abgeseihten  wässerigen  Flüssigkeiten  werden 
absetzen  gelassen,  dann  möglichst  klar  abgegossen  und  darauf  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure bis  zur  sauren  Reaction  versetzt.  Nach  einigen  Tagen 
ist  das  Santonin  in  Gestalt  einer  braunen  schmierigen  Masse  abgeschieden. 
Man  giesst  ab,  sammelt  den  Bodensatz  auf  ein  leinenes  Seihetuch,  spült 
einige  Male  mit  reinem  Wasser  ab  und  vertheilt  ihn  dann  in  etwas  ver- 
dünntem Salmiakgeist,  wodurch  der  grösste  Theil  des  färbenden  harzigen 
Körpers  gelöst  wird,  das  Santonin  aber  zurückbleibt.  Dieses  letztere  wird 
abermals  zunächst  mit  Wasser,  darauf  mit  kaltem  Weingeist  gewaschen, 
und  endlich  in  siedendem  Weingeist  gelöst,  wo  dann  beim  Erkalten  reines 
Santonin  auskrystallisirt.  Die  von  den  Krystallen  abgegossene  weingeistige 
Flüssigkeit  wird  aus  dem  Wasserbade  zur  Wiedergewinnung  des  Wein- 
geistes abdestil lirt , wobei  noch  etwas  unreines  Santonin  gewonnen  wird. 


Das  reine  Santonin  bildet  kleine  glänzende,  abgeplattete,  säulenför- 
mige,  farblose  Krystalle,  welche  aber  durch  Einwirkung  des  Lichts  gelb- 
lich werden,  daher  es  auch  vor  solcher  Einwirkung  geschützt  aufbewahrt 
werden  muss.  Es  ist  geruchlos,  schmeckt  bitter,  besonders  die  wein- 
geistige Lösung.  Beim  Erhitzen  auf  Platinblech  oder  einem  flachen  Por- 
cellansehälchen  schmilzt  es  zunächst,  verdampft  zum  Theil  unzersetzt;  die 
Dämpfe  sind  entzündlich  und  brennen  mit  stark  russender  Flamme.  Mit 
concentrirter  Schwefelsäure  übergossen  färbt  es  sich  nicht,  ebenso  auch 
nicht  durch  Salpetersäure.  In  reinem  und  schwach  ungesäuertem  Wasser 
ist  es  kaum  löslich,  reichlich  dagegen  in  durch  etwas  Kali-  oder  Natron- 
lauge alkalisch  gemachtem  Wasser,  ebenso  in  Chloroform  und  höchst  rec- 
tificirtem  \\  cingeist  (1  : 43),  besonders  siedendem  (1  : 3),  weniger  in 
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Aether.  Wird  zu  der  weingeistigen  Lösung  etwas  concentrirte  Kalilauge 
zugetröpfelt,  so  färbt  sieh  die  Mischung  earminroth. 

Mit  den  Alkalien  verbindet  sich  das  Santonin  in  bestimmten  Verhältnissen  zu 
mehrentheils  krystallisirbaren  Verbindungen,  welche  in  Wasser  reichlich  löslich 
sind.  Das  santoninsaure  Natron,  welches  arzneilich  benutzt  wird,  hat,  aus  der 
wässerigen  Lösung  auskry stallisirt , die  Zusammensetzung:  NaO,  C30H1806, 8 Aq., 
von  welchem  letzteren  r/8  bei  100°  entweichen.  Behufs  seiner  Darstellung  wird 
Santonin  in  höchst  rectincirtem  Weingeist  in  der  Wärme  aufgelöst,  dann  zu  der 
Lösung  von  einer  klaren  Lösung  von  Aetznatron  in  Weingeist  unter  Umschütteln 
tropfenweise  zugefügt,  so  lange  als  die  anfangs  entstehende  rothe  Färbung  beim 
Umschütteln  noch  verschwindet,  und  darauf  die  Mischung  mit  dem  doppelten  Vo- 
lum Aether  gemengt.  Nach  längerer  Zeit  wird  das  abgeschiedene  santoninsaure 
Natron  in  einem  Filter  gesammelt,  zwischen  Fliesspapier  gepresst  und  an  der  Luft 
trocken  werden  gelassen.  Die  weingeistige  ätherische  Mutterlauge  wird  aus  dem 
Wasserbade  einer  fractionirten  Destillation  unterworfen , wobei  Aether  und  Wein- 
geist für  sich  aufgefangen  und  später  zu  einer  gleichen  Operation  benutzt  werden 
können.  Der  im  Destillirkolben  zurückgebliebene  Rückstand  wird  mit  wenigem 
Wasser  aufgenommen  und  die  geringe  Menge  darin  zurückgebliebenen  Santonins 
durch  verdünnte  Essigsäure  daraus  ausgefällt. 


Das  auf  diese  Weise  gewonnene  santoninsaure  Natron  enthält  nur  1 Aequi- 
valent  Wasser;  dunch  Umkrystallisiren  aus  wässeriger  Lösung  kann  es  in  das 
oben  erwähnte  wasserreichere  Salz  übergeführt  werden.  Dieses  letztere  bildet 
farblose,  durchsichtige,  tafelförmige  Krystalle.  Auf  Platinblech  oder  in  einem 
flachen  Porcellanschälchen  erhitzt,  schmilzt  es  zunächst,  färbt  sich  dann  schön 
roth  und  verkohlt  endlich  unter  Entwickelung  von  Dämpfen,  welche  entzündet 
mit  stark  russender  Flamme  verbrennen,  unter  Zurücklassung  einer  kohligen  Masse, 
welche  befeuchtetes  Curcumapapier  bräunt.  In  Wasser  ist  das  santoninsaure 
Natron  reichlich  löslich;  die  Lösung  reagirt  alkalisch,  wird  durch  Weingeist  nicht 
getrübt,  wohl  aber  beim  Zusatz  einer  verdünnten  Säure.  Aether  oder  Chloroform 
mit  letzterer  Mischung  geschüttelt  macht  die  Trübung  verschwinden. 


Wird  zu  einer  Lösung  von  1 Theil  santoninsaurem  Natron  in  Wasser  all- 
mälig  unter  Umschütteln  von  der  officinellen  salpetersauren  Quecksilberoxydul- 
lösung  so  lange  zugefügt,  als  noch  dadurch  eine  weisse  Fällung  verursacht  wird 
(man  wird  sehr  nahe  das  Fünffache  vom  angewandten  santoninsauren  Natron  be- 
dürfen), so  erhält  man  als  Niederschlag  santoninsaures  Q neck  silbe  roxy- 
dul  [Ilydrargyrum  oxpdulaturn  santonicum)  = Hg20,  C30H,806.  Man  sammelt  den 
voluminösen  Niederschlag  in  einem  Filter,  siisst  mit  destillirtem  Wasser  aus  und 
lässt  dann  in  gelinder  Wärme  bei  Ausschluss  des  Lichts  trocken  Averden.  — Es 
stellt  zerrieben  ein  weisses,  geruchloses  Pulver  dar,  welches,  auf  Platinblech  er- 
hitzt, zunächst  schmilzt,  dann  verkohlt  und  endlich  ohne  allen  Rückstand  ver- 
brennt. In  Wasser  und  Weingeist  ist  es  unlöslich,  färbt  sich  beim  Uebergiessen 
mit  Kalkwasser  schwarz , und  liefert  , nachdem  es  mit  Wasser  und  dem  vierten 
Theil  seines  Gewichts  Kochsalz  abgerieben  worden,  durch  Abfiltriren  eine  Flüssig- 
keit, w'ovon  etwas  auf  Platinblech  eingetrocknet  und  dann  behutsam  weiter  er- 
hitzt, sich  earminroth  färbt,  welche  ferner  durch  einen  Zusatz  von  etwas  verdünn- 
ter Salzsäure  eine  Aveisse  Trübung  erleidet,  die  durch  Aether  und  ebenso  durch 
Chloroform  verschAvindet.  — Diese  Verhältnisse  sind  vollkommen  ausreichend  zur 
Erkennung  des  betreffenden  Präparats,  wenn  man  es  nicht  selbst  bereitet  hat. 


13.  Gallusgerbsäure. 

3 HO,  C54Hl9031  = 3 HO,  Gt  = 618. 

§ IG 5.  Die  Gallus-  oder  Galläpfelgerbsäure  ( Acidum  gatlotan- 
nicum ),  gewöhnlich  kurzAveg  Gerbsäure  ( Acidum  tannicum ) genannt,  ist 
in  reichlichster  Menge  in  den  sogenannten  Galläpfeln  enthalten  und  kann 
daraus  auch  am  reinsten  abgeschieden  werden,  daher  der  Name.  Die 
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Galläpfel- 

(ierbsänre 


wahren  Galläpfel  ( Gallae  turcicae  s.  aegyptiacae ) sind  krankhafte  Auswüchse 
auf  den  Blattstielen  und  jüngeren  Zweigen  von  Querem  infectoria  u.  a., 
welche  nach  dem  vorgängigen  Stiche  der  Gail wespe  ( Cynips  Querem  folii ), 
wobei  diese  die  Rinde  durchbohrt  und  ihre  Eier  darunter  legt,  entstehen. 
Der  Auswuchs  umschliesst  die  Eier  als  eine  schwammige,  aufgedunsene 
Masse,  erhärtet  später  und  wird  von  den  auskriechenden  Insecten  durch- 
bohrt. Die  Auswüchse,  welche  vor  dem  Auskriechen  des  Insects  gesam- 
melt werden,  daher  nicht  durchbohrt  sind,  sind  am  reichsten  an  Gerbstoff 
(bis  65  %). 


Die  sogenannten  chinesischen  Galläpfel  ( Gallae  sinenses ),  welche 
weit  grösser  sind , überhaupt  in  der  Form  mit  den  ächten  Galläpfeln  keine 
Aehnlichkeit  haben,  sollen  von  dem  Stich  einer  Art  Blattlaus  (Aphis)  auf 
einem  Sumacli  (Rhus  semialata)  entstehen  und  enthalten  wohl  an  70  °n  von 
derselben  Gerbsäure.  Diese  letztere  findet  sich  auch  im  Sumacli  (Schmack), 
die  getrockneten  und  dann  gemahlenen  Blätter , jüngeren  Zweige  und 
Blüthenstiele  von  Rhus  coriaria , und  in  geringer  Menge  auch  im  grü- 
nen Tliee. 


Bereitung 

und 


Eigen- 

schaften. 


Fig.  105. 


Behufs  Reindarstellung 


der  Gallusgerbsäure 
wird  nicht  allzufeines  Pulver  von  türkischen  oder 
auch  chinesischen  Galläpfeln , mit  grobem  Glas- 
pulver gemengt,  in  einem  Verdrängungsapparate 
(Fig.  105),  dessen  untere  Oeffnung  durch  grobe 
Glasstücke  lose  verstopft  ist,  mit  Aether,  wel- 
cher über  Wasser  gestanden,  daher  mit  letzterem 
gesättigt  ist,  ausgezogen  und  die  abgeflossene 
untere  syrupsdicke  Flüssigkeit,  nachdem  die  dar- 
überstehende dünne  Flüssigkeit  abgegossen,  noch 
einige  Male  mit  Aether  ausgewaschen,  darauf  in 
einer  flachen  Schaale  im  Darapfbade  zuletzt  unter 
Umrühren  zur  Trockne  verdunstet.  — Die  ver- 
einigten dünnen  ätherischen  Flüssigkeiten  werden 
im  Wasserbade  aus  dem  Mitscherlich’schen 
Destillirapparate  (vgl.  S.  66)  abdesti Hirt  und 
der  wiedergewonnenc  Aether  zu  einer  nächsten 
Operation  aufbewahrt  und  benutzt. 

Die  bei  -+-  100°  C.  getrocknete  Gallus- 
Gerbsäure  stellt  eine  amorphe,  fast  farblose,  leichte  Masse  dar,  schmeckt 
im  hühchsten  Grade  zusammenziehend,  ist  löslich  in  Wasser,  Weingeist 
und  weingeisthaltigem  Aether.  Die  wässerige  Lösung  rötliet  Lackmus. 
Die  Salze  der  Alkalien,  ebenso  auch  Mineralsäuren,  schlagen  die  Gerb- 
säure daraus  nieder.  Wird  die  weingeistige  Lösung  tropfenweise  mit  einer 
frisch  bereiteten  Lösung  von  Kali  in  Weingeist  versetzt,  so  entsteht  ein 
Niederschlag  von  gallusgerbsaurem  Kali,  welcher  nach  dem  Trocknen 
weiss  und  krystallinisch  erscheint,  in  Wasser  gelöst  sich  aber  bald  bräunt 


und  zersetzt.  Setzt  man  eine 


wässerige 


Lösung  der  Gerbsäure  zu  einer 


in  Ueberschuss  vorhandenen.  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd,  so 
entsteht  keine  blaue  Färbung,  indem  das  Oxyd  zu  Oxydul  reducirt  wird; 
verfährt  man  aber  umgekehrt,  so  erhält  man  einen  schwarzblauen  Nieder- 
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schlag  von  gerbsaurem  Eisenoxyduloxyd.  Beim  Kochen  mit  Wasser  wird 
die  Verbindung  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  farblos.  Eine  Auf- 
lösung von  basischessigsaurem  Bleioxyd  erzeugt  mit  Gerbsäurelösung  einen 
Niederschlag,  dessen  Zusammensetzung  den  Verhältnissen  = 9PbO,Cö4H  1 0 1 
entspricht.  Es  ist  somit  zweifachbasisches  gerbsaures  Bleioxyd  (Strecker). 
Mit  Brechweinsteinlösung  zusammengebracht,  entsteht  ein  weisser  gelati- 
nöser Niederschlag.  Stärke-,  Eiweiss-  und  Leimlösung  werden  durch  Gerb- 
säure ebenfalls  gefällt.  Ist  in  letzterem  Falle  die  Leimlösung  in  Ueber- 
schuss,  so  verschwindet  der  Niederschlag  beim  Erwärmen.  Ein  Stück 
gereinigte  thierische  Haut  in  eine  Auflösung  von  Gerbsäure  gelegt,  entzieht 
der  Flüssigkeit  alle  Säure,  so  dass  sie  beim  Zusatz  von  Eisenoxydlösung 
klar  und  farblos  bleibt.  Man  benutzt  dieses  Verhalten  zur  Prüfung  der 
Gerbsäure  auf  ihre  Reinheit,  und  ebenso  zur  Erkennung  gleichzeitig  vor- 
handener Gallussäure. 


§ 1GG.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  (1  : 8)  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure  (1:3)  verhält  sich  die  Gerbsäure  wie  ein  Glycosid,  sie  zerfällt 
unter  Theilnahme  von  Wasserelementen  in  Zucker  und  eine  einfachere 
Säure  (Gallussäure  = C14H6010),  welche  beim  Erkalten  auskrystallisirt, 
nämlich: 

Q54JJ22Q34  8H0  = Q12JJ12Q12  3 (C  ,4H  *0  ' °). 


Ueber- 
führung 
der  Gerb- 
säure in 
Gallus- 
säure. 


Dieselbe  Umwandlung  findet  auch  statt,  wenn  eine  wässerige  Gerb- 
säurelösung oder  unmittelbar  ein  wässeriger  Aufguss  von  Galläpfeln  in 
offenen  Gefässen  bei  einer  mittleren  Temperatur  sich  selbst  überlassen 
wird.  Unter  Absorption  von  Sauerstoff  aus  der  Luft  wird  die  zuckerlie- 
fernde Substanz  oxydirt  (daher  auch  die  Entwickelung  von  Kohlensäure) 
und  die  Gallussäure,  welche  im  kalten  Wasser  vrenig  löslich  ist,  scheidet 
sich  kry stallin isch  ab.  Hierauf  gründete  sich  die  ursprüngliche  von 
Scheele  (dem  Entdecker  der  Gallussäure,  Sal  essentiale  Gallarum)  ange- 
gebene Bereitungsweise  dieser  Säure. 

Grobgepulverte  Galläpfel  werden  in  einem  Topfe  mit  der  achtfachen  Menge 
Wassers  übergossen  und  unter  öfterem  Umrühren  mehrere  Tage  kalt  digerirt. 
Darauf  w ird  die  Flüssigkeit  abgeseiht,  der  Rückstand  ausgepresst,  die  Flüssigkeit 
absetzen  gelassen,  in  das  wieder  gereinigte  Gelass  klar  abgegossen,  zuletzt  abfil- 
trirt.  Der  Topf  wird  dann  mit  Papier  bedeckt  und  an  einem  mittelwarmcn 
(20—25°)  Orte  durch  6 — 8 Wochen  sich  selbst  überlassen,  währenddem  die  Flüs- 
sigkeit bedeutend  verdunstet  und  sich  allmälig  mit  einer  dicken  Schimmelhaut 
bedeckt.  Das  Ganze  wird  dann  auf  ein  Seihetuch  gegossen , nach  Abfluss  des 
Flüssigen  der  Rückstand  auf  dem  Tuche  mit  etwas  kaltem  Wasser  ausgesüsst, 
gepresst  und  der  Pressrückstand  getrocknet.  Die  also  gewonnene  rohe  Gallus- 
säure wird  in  heissem  Weingeist  gelöst,  wobei  die  gleichzeitig  entstandene  und 
beigemengte  Ellagsäure  zurückbleibt,  die  Lösung  filtrirt  und  krystallisiren  gelassen; 
durch  nochmaliges  Auflösen  in  siedendem  Wasser  und  Krystallisirenlassen  wird 
sie  vollkommen  rein  erhalten. 


Die  Gallussäure  krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  in  farblosen 
seidenglänzenden  Nadeln  mit  2 Aeq.  Krystallwasser , welches  etwas  über 
100'  fortgeht,  und  1 Aeq.  basischem  Wasser,  welches  durch  Basen  ersetz- 
bar ist,  und  es  ergiebt  sich  somit  für  dieselbe  als  nächste  rationelle  For- 
mel: HO,  C,4H609  2 Aq.  Sie  schmeckt  herb  säuerlich,  ist  in  kaltem 
V asser  und  Aether  wenig,  in  heissem  Wasser  und  Weingeist  sehr  löslich. 
Die  wässerige  Lösung  fällt  Stärke-,  Eiweiss-  und  Leimlösung  nicht,  ebenso 
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Pyrogal- 

lussäure. 


Eichen- 

gerbstoff. 


Oatechu- 

gerbstoff. 


auch  nicht  die  Lösung  der  Salze  der  Alkaloide,  wohl  aber  die  Lösung  der 
Eisenoxydsalze,  und  zwar  ganz  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Gerbsäure. 
Sie  ist  eine  schwache  Säure,  verbindet  sich  mit  den  meisten  Basen  in 
bestimmten  Verhältnissen  zu  gallussauren  Salzen,  doch  unterliegt  die  Säure 
in  denselben  sehr  leicht  der  Zersetzung.  Besonders  sind  die  Salze  mit 
alkalischer  Basis,  wenn  sie  mit  Wasser  und  Luft  in  Berührung  sich  befin- 
den, in  dieser  Beziehung  ausgezeichnet.  Es  wird  sehr  rasch  Sauerstoff 
absorbirt,-  die  anfangs  farblose  Flüssigkeit  färbt  sich , zuletzt  ganz  braun, 
unter  Bildung  von  Tannomelansäure. 


Wird  Gallussäure  mit  dem  doppelten  Gewichte  groben  Glas-  oder  Bimstein- 
pulvers gemengt  in  einer  tubulirten  Betörte  mit  tubulirter  Vorlage  im  Oelbade 
bis  200  — 210°  C.  erhitzt  und  währenddem  ein  rascher  Strom  Kohlensäuregases 
hindurchgeleitet,  so  zerfällt  die  Säure  gerade  auf  in  Kohlensäure  und  Pyrogal- 
lussäure  (nämlich:  C 14 II6 0 10  = 2 CO2  + C12H606),  welche  in  der  Vorlage  zu 
weissen  glänzenden  Lamellen  und  Nadeln  sich  verdichtet.  Wird  die  Erhitzung  1 
rasch  bis  auf  240  — 250°  gesteigert,  so  tritt  neben  Kohlensäure  auch  Wasser  auf  1 
und  die  Gallussäure  geht  grössten  Theils  in  Metagallussäure  oder  Melan- 
gal  Ins  säure  (C12H404)  über,  welche  als  eine  schwarze,  amorphe,  in  Wasser 
unlösliche,  in  Alkalien  lösliche  Masse  in  der  Betörte  zurückbleibt.  — Auch  die 
Gallusgerbsäure  giebt  bei  trockener  Erhitzung  Pyrogallussäure,  gleichzeitig  aber 
noch  anderweitige  brenzliche  Producte. 

Die  Pyrogallussäure  ist  in  Wasser,  Weingeist  und  Aetlier  sehr  leicht  löslich  ; 
die  wässerige  Lösung  ist  frisch  bereitet  farblos,  schmeckt  bitter,  rötliet  nicht 
Lackmus,  rcducirt  die  edelen  Metalle  aus  ihren  Auflösungen,  färbt  Eisenoxydul- 
lösung schwarzblau,  Eisenoxydlösung  roth,  färbt  sich  an  der  Luft  allmälig  braun, 
und  noch  viel  rascher,  wenn  ein  Alkali  zugesetzt  wird,  wobei  Sauerstoffabsorption 
stattfindet,  weshalb  man  sie  auch  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Sauerstoffs 
in  Gasgemengen  anwendet.  Ausserdem  wird  die  Pyrogallussäure  wie  die  Gallus- 
säure vielfach  in  der  Photographie  benutzt. 


§ 167.  An  die  Gallusgerbsäure  oder  den  Gallusgerbstoff  schliessen  sich  noch 
einige  andere  Gerbstoffarten,  welche  Avesentliche  Bestandtheile  officineller  Dro- 
guen  sind,  nämlich: 


Ei  cli  engerb  st  off. 

In  der  Eichenrinde,  in  der  Kunstsprache  Lohe  genannt,  Avelche  Avesentlich 
zur  Lederfabrikation  verwendet  wird,  ist  ein  Gerbstoff  (Ei  eben  gerbst  off)  ent- 
halten, welcher  zwar  viel  Uebercinstimmendes  mit  dem  Galläpfelgerbstoff  zeigt, 
früher  auch  als  damit  identisch  betrachtet  wurde,  sich  aber  davon  zunächst  darin 
unterscheidet,  dass  er  unter  den  oben  angegebenen  Verhältnissen  Aveder  Gallus- 
säure noch  Brenzgallussäure  liefert.  Weiteres  über  seine  näheren  chemischen 
Eigenthümlichkeiten  ist  indess  zur  Zeit  noch  nicht  bekannt.  — Aehnlich  verhält 
es  sich  mit  den  Gerbstoftarten,  Avelche  in  manchen  anderen  Binden  und  Pflanzen- 
theilen  sich  vorfinden,  die  behufs  der  Gerberei  als  Surrogate  der  Eichenrinde 
vorgeschlagen  oder  auch  bereits  in  Anwendung  gekommen  sind,  so  besonders  die 
Kinde  mehrerer  Pinusarten  (Pinus  Larix,  canadensis,  sylvestris,  maritima,  Picea),  deren 
Gerbstoff  die  Eisenoxydsalze  Anfangs  blauschwarz,  dann  dunkelgrün  niederschlägt, 
die  Brechweinsteinlösung  aber  nicht  fällt,  u.  a. 

Catechuger  b s t o f f. 

Catechu,  fälschlich  auch  japanische  Erde,  Terra  ja ponica,  nennt  man  ein 
in  Ostindien  durch  Auskochen  der  Früchte,  Zweige  und  anderer  Tlieile  verschie- 
dener gerbstoffreicher  Gewächse  (Acacia  s.  Mimosa  Catechu,  JSauclea  Gambir  u.  a.) 
bereitetes  und  an  der  Luft  erhärtetes  Extract,  wovon  man  besonders  zwei  Sorten, 


l)io  Gerbstoffe. 


319 


Bombay  -Catechu  und  Gambir-  Catechu,  unterscheidet.  Das  Bombay  - Catechu 
kommt  in  ungleich  grossen  und  unregelmässigen,  meistens  quadratischen,  unten 
glatten  und  oben  schwach  gewölbten  Stücken  im  Handel  vor,  die  mit  den  Blät- 
tern einer  Palmart  durchzogen  sind.  Auf  dem  Bruche  erscheint  es  gleichmässig 
fettglänzend  von  leberbrauner  bis  schwarzbrauner  Farbe.  Aussen  sind  die  Stücke 
matt,  dabei  leicht  zerreiblich  und  von  schwachem  Geruch,  der  Geschmack  ist 
zusammenziehend,  bitterlich  und  hintennach  süsslich.  Das  Gambir-Cateclm  kommt 
in  kleinen  würfeligen,  Ya — l'/2  Zoll  dicken  Stücken  vor,  welche  trocken,  ziemlich 
fest,  doch  leicht  zerrei blich  und  so  leicht  sind,  dass  sie  anfangs  auf  Wasser 
schwimmen.  Aussen  ist  es  braun,  im  Innern  aber  gleichförmig  gelb  bis  zimmt- 
braun.  — Vom  kalten  Wasser  wird  das  Catechu  nur  zum  geringsten  Theile,  vom 
kochenden  aber  und  vom  Weingeist  fast  vollständig  mit  braunrother  Farbe  auf- 
genommen. Die  Lösung  reagirt  schwach  sauer,  wird  durch  Eisenoxydsalze 
schwarzgrün  gefällt. 

Beide  Arten  von  Catechu  bestehen  im  Wesentlichen  aus  zwei  Stoffen,  nämlich 
aus  einer  krystallisirbaren  Säure,  Catechusäure,  welche  den  Leim  nicht  fällt, 
und  einem  nicht  krystallisirbaren  Gerbstoffe.  Der  letztere  wird  von  kaltem  Was- 
ser leicht,  die  erstere  wenig  gelöst,  in  Aether  sind  beide  löslich.  Beide  stehen 
zu  einander  nicht  in  gleicher  Beziehung  wie  Gallussäure  und  Gallusgerbstoff, 
vielmehr  in  umgekehrter,  wie  die  neueste  Untersuchung  von  Neubauer  ergeben. 
Eine  wässerige  Lösung  der  Catechusäure,  welche,  wie  schon  erwähnt,  den  Leim 
nicht  fällt,  erlangt  nämlich  diese  Eigenschaft,  wenn  sie  längere  Zeit  mit  der  Luft 
in  Berührung  gelassen  oder  erwärmt  wird,  wobei  sie  sich  gleichzeitig  braun  färbt. 
Es  ist  also  der  Catecliugerbstoff  ein  Umwandelungsprocluct  der  Catechusäure. 
Der  Catecliugerbstoff  geht  dann  durch  Sauerstoffabsorption,  welche  besonders 
durch  die  Gegenwart  von  Alkalien  sehr  begünstigt  wird,  in  Rubin  - und  Japon- 
säure  über,  welche  sich  zum  Catecliugerbstoff-  wie  das  Chinaroth  zum  Chinagerb- 
stoff verhalten.  — Der  trockenen  Destillation  unterworfen  liefert  der  Catechu- 
gerbstoff  und  eben  so  die  Catechusäure  die  Brenzcatechusäure,  welche  in 
breiten  glänzenden  Blättchen  sublimirt. 

Kinogerbstoff. 

Kino,  fälschlich  auch  Kinogummi,  wird  eine  officinelle  Drogue  genannt, 
welche  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Catechu  gewonnen  wird.  Es  ist  nämlich  der 
eingetrocknete  Auszug  verschiedener  Theile  mehrerer  zur  Familie  der  Papiliona- 
ceen  gehörender  Gewächse,  nämlich  von  Coccoloba  uv  fern  (westindisches  Kino), 
von  Pterocarpus  erinaceus  (africanisches  Kino),  Pterocarpus  Marsupium  (ostindisches 
oder  malabarisches  Kino),  von  Eucalyptus  resinifera  (neuholländisches  Kino).  Im 
europäischen  Handel  kommt  gegenwärtig  vorzugsweise  das  ostindische  Kino  vor. 
Es  bildet  kleine,  eckige,  scharfkantige,  glänzende,  schwarzrothbraune , in  dünnen 
Splittern  rubinroth  durchscheinende,  spröde,  ein  schön  braunrothes  Pulver  gebende, 
geruchlose  Stücke,  welche  rein  zusammenziehend  und  zuletzt  süsslich  schmecken, 
den  Speichel  violett  färben,  sich  in  kaltem  Wasser  etwa  zur  Hälfte,  in  kochendem 
und  in  Weingeist  fast  vollständig  lösen.  Die  wässerige  Lösung  röthet  Lackmus, 
wird  durch  Eisenoxydsalze  schwarzgrün  gefällt.  Der  darin  enthaltene  Gerbstoff 
soll  aber,  nachHennig,  mit  dem  Galläpfelgerbstoff  identisch  sein,  lässt  sich  aber 
sehr  schwierig  frei  von  dem  Nebenbestandtheil  darstellen. 


Kaffeegerbstoff. 

Dieser  durch  sein  eigenthümliches  Verhalten  an  der  Luft  ausgezeichnete  Gerb- 
stoff findet  sich  ausser  in  den  Kaffeebohnen  (daher  der  Name),  auch  im  Para- 
guaythee  und  in  der  Caincawurzel.  Behufs  der  Gewinnung  werden  die  zerstossenen 
ungerüsteten  Kaffeebohnen  mit  Weingeist  ausgekocht,  der  filtrirte  weingeistige 
Auszug  wird  mit  dem  doppelten  Volum  Wasser  vermischt  und  mit  einer  Auflö- 
sung von  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt.  Der  erhaltene  Niederschlag  wird  dann 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  vom  Schwefelblei  getrennte  Flüssigkeit 
möglichst  bei  Ausschluss  der  Luft  verdunstet.  Er  stellt  eine  gummiartige  Masse 
schmeckt  säuerlich  zusammenziehend,  ist  in  Wasser  und  Weingeist  leicht 
löslich.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  er  mit  blutrot  her  Farbe  aufgenom- 


Cateclni- 
säure  geht 
in  Catecliu- 
gerb  Stoff 
über. 


Kino. 


Kaffee- 

gerbstoff. 
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saure. 


Kilffc.e"  men.  Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Bleisalzen  einen  gelben,  mit  Eisensalzen 
und  Kaffee-  einen  grünen  Niederschlag;  sie  wird  an  der  Luft  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff 
grün  (daher  auch  der  Name  Chlorogensäure) , und  zwar  besonders  schnell,  wenn 
vorher  ein  Alkali  zugesetzt  worden.  Es  entsteht  Viridinsäure  (Kaffeesäure). 
Um  diese  isolirt  zu  erhalten,  wird  die  wässerige  Lösung  des  Kaffeegerbstoffes  mit 
Ammoniak  versetzt;  sobald  die  anfangs  dunkelgelbe  Flüssigkeit  dunkelblaugrün 
geworden,  setzt  man  aufgelöstes  essigsaures  Bleioxyd  hinzu,  wodurch  ein  blauer 
Niederschlag  von  virid insaurem  Bleioxyd  entsteht,  welchen  man  durch  Schwefel- 
wasserstoff' zersetzt.  Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  hinterlässt  nach 
dem  Abdampfen  eine  amorphe  braune  Masse,  welche  von  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  carminrother  Farbe  gelöst  wird.  — Die  Kaffeegerbsäure  findet  sich  in 
den  Kaffeebohnen  als  Doppelsalz  in  Verbindung  mit  Kali  und  Kaffein  (chlorogen- 
saures  Kaffein-Kali)  vor. 


Cholal- 

säure. 


14.  Gallen  säuren. 


Die 

Säuren  der 
Galle. 


§ 168.  Die  Ochsengalle  ist  eine  von  der  Leber  abgesonderte  bräun- 
lich-olivenfarbene  oder  auch  gelbgrüne  dicklich  - zähe  Flüssigkeit  von 
eigentümlichem  unangenehmen  Gerüche  und  süsslichbitterm  widerlichen 
Geschmacke,  welche  durchgeseiht  und  im  Wasserbade  bis  zur  Extract- 
dicke  verdunstet  das  ehemals  unter  dem  Namen  Fel  Tauri  inspissatum 
bekannte  oflicinelle  Präparat  liefert.  Diese  eingedickte  Ochsengalle  ist, 
wenn  zu  deren  Bereitung  vollkommen  frische  Gallenflüssigkeit  angewandt 
wurde,  im  Wesentlichen  ein  Gemenge  aus  Gallenschleim,  Gallenfarbstoffen 
und  zwei  Salzen,  deren  gemeinschaftliche  Base  Natron  und  deren  saure 
Bestandtheile  zwei  verschiedene  Säuren  sind,  welche  C holsäure  und 
Cli Oleinsäure  genannt  werden.  Wird  aber  die  frische  Ochsengalle 
zunächst  mit  ihrem  gleichen  Gewichte  höchstrectificirten  Weingeistes  ver- 
mischt, so  wird  dadurch  der  Schleim  abgeschieden.  Von  der  abfiltrirten 
Flüssigkeit  wird  der  Weingeist  abdestillirt  und  der  wässerige  Rückstand 
mit  kalkfreier  thierischer  Kohle  digerirt.  Hierdurch  werden  die  Farb- 
stoffe beseitigt,  und  die  abermals  abfiltrirte  Flüssigkeit  hinterlässt  beim 
Verdunsten  im  Wasserbade  eine  nur  wenig  gelblich  gefärbte  pulverisirbare 
weisse  Masse  (Fel  Tauri  depuratum  siccurn ),  welche  fast  allein  aus  den  bei- 


den eben 


genannten 


Salzen  besteht. 


Behufs  der  Trennung  und  Isolirung  beider  Säuren  wird  das  Salzgemenge  in 
Wasser  gelöst  und  die  Lösung  successiv  zunächst  mit  einer  Auflösung  von  neu- 
tralem und  darauf  basischem  essigsauren  Bleioxyd  gefällt.  Der  erstere  Nieder- 
schlag ist  cholsaures , der  letztere  choleinsaures  Bleioxyd,  aus  welchen  beiden 
mittelst  Schwefelwasserstoffs  die  Säuren  abgeschieden  werden  können.  Die  Chol- 
säure  ist  in  Wasser  wenig  (1  : 300),  die  Choleinsäure  reichlich  löslich.  Beide 
Säuren  sind  substituirte  Säuren,  welche  als  nächsten  Träger  der  Sauerheit  einen 
und  denselben  sauren  Körper,  aber  ein  verschiedenes  Substituens  enthalten.  Die- 
ser gemeinschaftliche  saure  Körper  ist  C ho  laisäure  genannt  worden  und  wird 
isolirt  erhalten,  indem  man  das  oben  erwähnte  Gemenge  aus  cholsaurem  und 
choloinsaurem  Natron  in  Wasser  löst,  längere  Zeit  mit  verdünnter  Kalilauge 
kocht  und  die  Mischung  dann  mit  Salzsäure  übersättigt.  Die  Cholalsäure  scheidet 
sich  als  weiche  Masse  ab,  die  nach  einiger  Zeit  erhärtet  und  mit  Wasser  ausge- 
waschen werden  kann.  Sic  ist  in  Wasser  unlöslich,  löslich  in  Weingeist  und 
Aether,  krystallisirt  aus  diesen  Lösungen  in  geraden  luftbeständigen  Säulen, 
schmeckt  süsslichbitter,  ist  leicht  löslich  in  alkalischen  Flüssigkeiten  und  wird 
daraus  durch  Säuren  als  eine  weiche  harzähnliche  Masse  gefällt,  die  sich  nach 
einiger  Zeit  zu  einem  Haufwerke  von  Krystallen  umgestaltet.  Die  elementare 
Zusammensetzung  der  Cholalsäure  entspricht  zunächst  der  empirischen  Formel 
HO,  C48H300°.  ln  der  Cholsäure  ist  1 Acquiv.  Wasserstoff  von  der  Cholalsäure 

II2 

durch  ein  als  Amidacetoxyl  = C4N]j202  aufzufassendes  complexes  Molecül  substi- 
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tuirt,  und  es  scheidet  sich  letzteres  bei  Behandlung  der  Cholsänre  mit  überschüs- 
sigem Alkali  in  der  Siedehitze  unter  Theilnahme  von  2 Aeq.  Wasser  in  der  Form 
von  Glycocoli  (Amidoessigsäure,  Amidacetoxylsäure)  aus,  nämlich: 

H0,C48H38(C\^202)09  + 2 HO  = 


Nil2 

H0,C48H3909  + 


HO,  C4*> 


Die  Cholsänre  wird  daher  auch  Glyco eh o laisäure  genannt.  In  der  Cho- 
leinsäure  ist  das  Substituens  ein  schwefelhaltiges  Moleciil  und  wandelt  sich  bei 
der  durch  chemische  Agentien  (Alkalien,  Mineralsäuren,  Fermente)  veranlassten 
Spaltung  der  Choleinsäure  ebenfalls  unter  Mitwirkung  von  2 Aeq.  Wasser  in  die 
unter  dem  Namen  Taurin  bekannte  Substanz  um.  Daher  auch  der  Name  T au  ro- 
ch olalsäu  re  für  Choleinsäure.  Die  elementare  Zusammensetzung  des  Taurins 
entspricht  den  Verhältnissen  C4H7NS206.  Es  ist  isomer  mit  zweifach-schwefelig- 
saurem  Acetaldehyd- Ammoniak  (C4H402, NH3 2 SO2),  und  verhält  sich  beim  Ein- 
dampfen mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Kalihydrat  in  der  That  genau  so 
wie  in  Bezug  auf  letztere  Verbindung  unter  solchen  Verhältnissen  a priori  erwar- 
tet werden  kann.  Es  tritt  bei  einem  gewissen  Zeitpunkt  Entwickelung  von 
Wasserstoffgas  und  von  Ammoniakgas  ein,  und  lässt  man,  sobald  diese  letztere 
aufgehört,  erkalten  und  untersucht  den  Rückstand,  so  findet  man  darin  essigsaures 
und  schwcfeligsaures  Kali.  Nichtsdestoweniger  sind  aber  beide  Körper  durchaus 
nicht  identisch,  und  zeigen  in  ihrem  übrigen  Verhalten  ganz  abweichende  Ver- 
hältnisse. Das  Taurin  bildet  leicht  grosse,  säulenförmige,  farblose,  durchsichtige 
Ivrystalle,  ist  in  Weingeist  und  Aether  nicht  löslich,  löslich  in  15  Th.  Wasser;  diese 
Lösung  ist  ohne  Reaction  auf  Pflanzenfarben,  geruchlos  und  fast  auch  geschmack- 
los, verdünnte  Säuren  entwickeln  daraus  keine  schwefelige  Säure,  Alkalien  kein 
Ammoniak,  reducirt  nicht  Silberoxyd.  Zweifach  - schwefeligsaures  Acetaldehyd- 
Ammoniak  verhält  sich  mehrentheils  entgegengesetzt.  Mit  Taurin  isomer,  aber 
auch  metamer  ist  ausserdem  noch  das  Isäthionamid , welches  entsteht,  wenn  isä- 

thionsaures  Ammoniumoxyd  (NH40,  C4II5S207  oder  NI140,  C2(J/jp02S03)  allmä- 

lig  bis  auf  200°  C.  erwärmt  und  dabei  längere  Zeit  erhalten  wird.  Es  entweichen 
gegen  10  — 12  % Wasser  (=  2 Aeq.)  und  der  Rückstand  giebt  bei  der  Behand- 
lung mit  Wasser  und  Krystallisirenlassen  der  wässerigen  Lösung  Krystalle  von 
Taurin.  Es  verhalten  sich  somit  Isäthionamid  und  Taurin  zu  einander  wie  Carb- 
amid zu  Harnstoff,  auch  werden  beide  durch  salpeterige  Säure  in  Isäthionsäure 
übergeführt.  Das  mit  dem  isäthionsauren  Ammoniumoxyd  isomere  (heteromere) 
ätherschwefelsaure  Ammoniumoxyd  oder  schwefelsaure  Aethyloxyd- Ammonium- 
oxyd (Ac0,NH40  2 SO3)  liefert  bei  gleicher  Behandlung  kein  Taurin,  da  es  schon 
unter  110°  C.  sich  zu  zersetzen  beginnt  unter  Ausgabe  von  Weingeist,  Aether 
und  Weinöl.  Das  Taurin  kann,  dem  Urethan  (carba minsaures  Aethyloxyd  = 
Ae0,(NH2C0)C02)  entsprechend  als  sulfaminsaures  Aethyloxyd  = Ae0,(NH2Sü2,S03) 
oder  auch  der  obigen  Zersetzungsweise  durch  Kalihydrat  entsprechend,  als  Aether- 
Schwefeligsäure  (Ae0H02S02),  in  deren  Aethyl  1 Aeq.  Wasserstoff  durch  1 Aeq. 

Amid  (NH2)  substituirt  ist,  also  = C4^Jj20,  HO  2 SO2,  aufgefasst  werden,  und  das 

Substituens  in  der  Taurochola lsäure  wäre  im  letzteren  Falle  Schwefel igsä ureäther 
(C4H50,S02),  in  dessen  Aethyloxyd  1 Aeq.  Wasserstoff  durch  Schwcfeligsäureamid 

(NH2, SO  oder  N^q)  vertreten  ist,  also  = C4^^2  gQ^0,S02. 

Cholalsäure,  sowohl  rein,  als  auch  in  dem  Zustande,  in  welchem  sie  in  der  Galle  enthal- 
ten ist,  mit  dreifach -gewässerter  Schwefelsäure  und  etwas  Zucker  im  Wasserbade  gelinde 
erwärmt,  färbt  sich  violettroth. 


Die  Cholsäure  und  die  Choleinsäure  sind  beide  farblos.  Die  Galle  selbst  ist 
grünlichbraun  gefärbt;  sie  verdankt  diese  Farbe  einem  eigenthiimlichen  Farbstoffe, 
dem  Gallenbraun  (Bilifulvin,  Biliphüin).  Dieser  Farbstoff  ist  im  frischen  Zustande 
durch  sein  Verhalten  gegen  concentrirte  Salpetersäure  charakterisirt.  \ ersetzt 
man  nämlich  eine  Lösung  desselben  in  einem  Kelchglase  mit  starker  Salpetersäure 
tropfenweis  und  ohne  umzuschütteln,  so  bildet  sich  im  untern  Thcile  der  Flüssig- 
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Gallen- 

steine. 

keit  eine  Zone,  die  durch  Grün,  Blau  und  Violett  in’s  Rothe  übergeht,  dann  aber 
sclnnutziggelb  wird.  Dieser  Farbstoff  bildet  zuweilen  in  der  Gallenblase  Con- 
cretionen,  welche  die  genannten  Reactionen  zeigen,  oder  auch  nicht.  Mehrentheils 
werden  aber  die  sogenannten  Gallensteine  wesentlich  von  einer  eigenthümlichen 
unverseif baren  Fettsubstanz  ausgemacht,  welche  Cholesterin  (Gallentalg)  ge- 
nannt wird  und  deren  elementare  Zusammensetzung  den  Verhältnissen  C52ID402 
2Aq.  entspricht.  Es  schmilzt  bei  145°  unter  Verlust  des  Krystalhvassers  und 
destillirt  bei  3G0°  unverändert  über;  es  ist  in  Wasser  unlöslich,  löslich  in  Wein- 
geist und  besonders  reichlich  in  Aetlier. 

Eine  Art  von  Gallenconcrcmentcn  scheinen  auch  die  sogenannten  orientalischen 
Bezoare  zu  sein,  denn  sie  werden  zum  Theil  von  einer  der  Cholalsäure  sein- 
nahe  stehenden  Säure  ausgemacht,  welche  den  Namen  Lithofellinsäure  erhalten 
hat,  in  Betreff  der  elementaren  Zusammensetzung  den  Verhältnissen  H0,C4OH35  0 7 
entspricht  und  mit  Schwefelsäure  und  Zucker  dieselbe  Reaction  wie  die  Gallen- 
säure darbietet.  Andere  Bezoare  bestehen  wesentlich  aus  Ellagsäure,  einem 
Umwandelungsproduete  der  Gallusgerbsäure,  und  sind  Darmconcretionen  mancher 
ptianzenfressenden  Tliiere,  besonders  der  persischen  wilden  Ziegen.  Die  soge- 
nannten deutschen  Bezoare,  ehemals  unter  dem  Namen  Aeyayopilae  officinell, 
stammen  von  der  gemeinen  Gemse  ab,  und  bestehen  meistens  aus  verfilzten  Pflan- 
zenfasern und  Thierhaaren,  welche  mit  einem  lederartigen  Ueberzuge  von  ge- 
trocknetem Schleime  überdeckt  sind. 

Ent- 
deckung 
des  Stick- 
stoffs. 

14.  Stickstoff. 

N = 14. 

§ 1G9.  Der  Stickstoff,  welcher  die  materielle  Grundlage  eines 
der  Hauptgemengtheile  der  atmosphärischen  Luft,  des  Stickstoffgases  oder 
Stickgases,  bildet,  wurde  1772  von  Rutherford,  1774  und  1775  von 
Scheele  und  Lavoisier  als  ein  Körper  eigener  Art  erkannt  und  mit 
verschiedenen  Namen  (phlogistisirte  Luft,  verdorbene  Luft)  belegt.  Bei 
der  Einführung  der  antiphlogistischen  Nomenclatur  gab  Lavoisier  dem- 
selben den  Namen  Azot  (aus  dem  Griechischen  entlehnt  von  a primtivum 
und  £0)17,  Leben),  welchen  Hermbstädt,  der  deutsche  Uebersetzer  von 
Lavoisier ’s  Fundamentalwerke,  durch  Stickstoff  wiedergab,  weil 
das  atmosphärische  Stickstoffgas  an  der  das  Athmcn  unterhaltenden 
Function  der  atmosphärischen  Luft  nicht  allein  keinen  Antheil  nimmt, 
sondern  für  sich  allein  sogar  das  Leben  erstickt.  Der  Name  ist  aber 
nicht  gut  gewählt,  denn  er  drückt  etwas  aus,  was  nicht  gerade  diese  Luft 
allein,  sondern  auch  jede  andere,  die  nicht  Sauerstoffgas  ist,  auszeichnet. 
Nur  die  Sauerstoffluft  ist  dauernd  zur  Unterhaltung  des  Athmens  tauglich. 
Man  nennt  daher  auch  im  gewöhnlichen  Leben  jede  zum  Athmen  untaug- 
liche Luft  Stickluft,  gleichviel  ob  sie  Stickstoff  oder  ein  anderes  Substrat 
enthält.  Besser  ist  der  ebenfalls  übliche  Name  Nitrogen,  d.  h.  salpe- 
tererzeugender Stoff;  denn  es  ist  in  der  That  eine  ausschliessliche  Eigen - 
thümliclikeit  des  Stickstoffs,  in  chemischer  Verbindung  mit  Sauerstoff  die 
Säure,  welche  im  Salpeter  enthalten  ist,  die  Salpetersäure,  zu  erzeugen. 
Von  diesem  Namen  ist  auch  das  chemische  Zeichen  des  Stickstoffs  (N) 
hergenommen. 

In  freiem  Zustande  ist  der  Stickstoff  immer  luftförmig  und  führt  den 
Namen  Stickstoffgas  oder  Stickgas.  Das  Stickgas  ist  färb-,  gerucli-  und 
geschmacklos,  weder  brennbar,  noch  verbrennend,  nicht  verflüssigbar, 
weder  durch  saure,  noch  durch  alkalische  Flüssigkeiten  absorbirbar.  Es 
bleibt  mehrentheils  zurück,  wenn  durch  irgend  ein  Mittel  der  Luft,  von 

von 
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der  es  79  Volumprocente  ausmacht,  der  Sauerstoff  entzogen  wird,  denn 
nur  wenige  Körper  (z.  B.  Kohlenstoff  unter  Mitwirkung  von  Kalium,  fer- 
ner Bor  und  Titan)  sind  fähig,  den  atmosphärischen  Stickstoff  chemisch 
zu  binden. 


Obgleich  das  atmosphärische  Stickgas,  wie  gesagt,  nur  an  wenigen 
der  in  der  atmosphärischen  Luft  vor  sich  gehenden  chemischen  Processen 
einen  directen  Antheil  nimmt,  so  ist  doch  nichtsdestoweniger  sein  Dasein 
in  vielen  Beziehungen  von  höchster  Wichtigkeit  und  zur  Erhaltung  des 
gegenwärtigen  Zustandes  der  Dinge  auf  der  Erde  unerlässlich.  Bestände 
die  atmosphärische  Luft  aus  Sauerstoffgas  allein,  so  wäre  an  eine  Regu- 
lirung des  Feuers  nicht  zu  denken  und  eine  einmal  ausgebrochene  Feuers- 
brunst unauslöschbar.  Ebenso  wäre  das  Leben  in  einer  solchen  Luft  für 
die  Dauer  nicht  möglich.  Der  Lebensact  würde  in  einem  solchen  Grade 
sich  steigern,  dass  die  Werkstätte  des  Lebens,  der  thierische  Körper, 
sehr  bald  der  Vernichtung  anheimfallen  müsste.  Das  Stickgas  dient 
gleichsam  als  Dämpfer  und  könnte  in  dieser  Beziehung  durch  kein  ande- 
res Gas  ersetzt  werden.  Ausserdem  ist  auch  das  Stickgas  wirksam  durch 
sein  Gewicht,  folglich  durch  den  wesentlichen  Antheil,  den  es  am  atmo- 
sphärischen Drucke  nimmt,  welcher  für  den  Fortbestand  des  gegenwärti- 
gen Zustandes  der  Dinge  so  höchst  wichtig  ist. 


Der  Stickstoff  ist 


übrigens 


nicht  blos  in  der  atmosphärischen  Luft, 


sondern  auch  im  Zustande  chemischer  Verbindung  in  vielen  anderen  Kör- 
pern vorhanden,  so  mit  Sauerstoff  verbunden  als  Salpetersäure  in  den 
natürlichen  Salpetersäuresalzen,  mit  Wasserstoff  als  kohlensaures  Ammo- 
niumoxyd in  den  vulkanischen  Ausdünstungen,  endlich  macht  derselbe 
einen  nie  fehlenden  Bestandtheil  aller  organisirten  Wesen  aus,  daher  auch 
die  bei  einigen  Schriftstellern  gebräuchliche  Benennung  Zoo  gen,  Leben- 
erzeuger. Manche  Theile  des  tliierischen  Körpers  sind  besonders  reich 
an  Stickstoff,  so  das  Fleisch  und  das  Blut,  welche  im  trockenen  Zustande 
gegen  15  % davon  enthalten,  ebenso  das  Horn,  die  Wolle,  die  Seide. 
Die  Tliiere  entnehmen  aber  den  zur  Bildung  und  Unterhaltung  ihrer  stick- 
stoffhaltigen Organe  erforderlichen  Stickstoff  nicht  aus  der  Luft,  denn  der 
atmosphärische  Stickstoff  ist  durch  den  tliierischen  Körper  nicht  assiini- 
lirbar,  sondern  aus  ihren  Nahrungsmitteln,  welche  wieder  von  Thieren 
und  in  letzter  Instanz  von  Pflanzen  abstammen.  In  der  Tliat  sind  auch 
die  Thier-  und  Pflanzentheile,  welche  vorzugsweise  als  Nahrungsmittel 
dienen,  sehr  stickstoffhaltig.  Der  Stickstoffgehalt  des  Pflanzenkörpers 
stammt  aber  ebenfalls  nicht  von  dem  atmosphärischen  Stickstoff  ab,  son- 
dern von  einer  eigenthiimlichen , sehr  stickstoffreichen  chemischen  Zusam- 
mensetzung, welche  im  Boden,  im  Wasser,  in  der  Luft  sehr  verbreitet  ist 
und  Ammonium  genannt  wird. 

Reines  Stickgas  bleibt  zurück,  wenn  man  atmosphärische  Luft  mit  irgend 
einem  sauerstoffabsorbirenclen  Körper  unter  den  dazu  geeigneten  \ erhältnissen  in 
Wechselwirkung  bringt,  so,  wenn  man  atmosphärische  Luft  mit  einem  Gemenge 
aus  schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  Kalkmilch,  mit  pulverigem  metallischen 
Kupfer  und  etwas  verdünntem  Salmiakgeiste  (Schönbein),  mit  Schwefelleber- 
lösung, mit  angefeuchtetem  fein  zertheilten  Blei,  mit  Kalilösung  und  Pyrogallus- 
säure  schüttelt,  oder  über  rothglühcndes  metallisches  Kupfer  langsam  strömen 
lasst  (Fig.  106).  Der  Gasbehälter  ^1  enthält  atmosphärische  Luft,  welche  durch 
Wasser  lierausgetrieben  wird,  die  Mittelfiasche  B enthält  englische  Schwefelsäure, 
um  die  Feuchtigkeit  zurückzuhalten,  das  Rohr  G endlich  ist  mit  Kupferdrehspänen 
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gefüllt  und  wird  in  dem  Verbrenn ungsrohre  D bis  zum  Glühen  erhitzt.  — Man 
kann  auch  reines  Stickgas  erhalten  durch  Zersetzung  stickstoffhaltiger  chemischer 


Fig.  10Ü. 


aus 

Salpeter, 


Verbindungen,  so  durch  glühendes  Erhitzen  von  salpetersaurem  Kali  mit  einem 
Uebermaasse  von  Eisenfeile  (10  Ec  + 3 KO  NO5  = 5 Fe2  03 3 KO  3N),  ebenso 

durch  Einleiten  von  Chlorgas  in  wässerigen  Salmiakgeist  (4  NH3  + 3 CI  = 
3 (Nil4, CI)  + N),  wobei  man  jedoch  ganz  besonders  darauf  zu  achten  hat,  dass 
stets  Ammoniak  im  Ueberschuss  vorhanden  sei,  gegenfalls  gleichzeitig  eine  höchst 
gefährliche  Verbindung  von  Chlor  mit  Stickstoff’  sich  erzeugt.  Man  kann  hierzu 
des  in  Eig.  107  dargestellten  Apparates  sich  bedienen.  In  der  Flasche  a ist 


aus  Sal- 
miakgeist 


Fig.  107. 


Chlorwasserstoffsäure  und  chromsaures  Kali,  in  b Salmiakgeist  enthalten.  Ist 
letzterer  concentrirt,  so  verursacht  jede  einströmende  Blase  von  Chlorgas  eine  mit 
Feuererscheinung  begleitete  Explosion,  welche  jedoch  gefahrlos  ist.  Das  auf  diese 


Weise  gewonnene  Stickgas  enthält  aber,  nach  der  Beobachtung  von  A.  Ander- 
son, stets  Sauerstoff  gas  (zuweilen  bis  14  °/0)  beigemengt,  was  auf  einen  zweiten 
gleichzeitigen  Process,  1 
5N1I3  + HO  + 4C1  = 


bei  welchem  Wasser 
4 Nil4  CI  + 0 + N. 


zersetzt  wird,  himveist,  nämlich: 


und  salpe- 
terigsau- 
remAmmo- 
niumoxyd. 


Leitet  man  das  Gas,  welches  sich  bei  behutsamem  Erwärmen  von  1 Th.  Stärke 
mit  10  Th.  Salpetersäure  von  1,36  entwickelt,  in  Kalilauge  von  1,38  spec.  Gew., 
bis  die  1 " — ~~1 1 ~ ~~ ” - -- 


Lauge 


eine  schwache  saure  lieaction  angenommen  hat,  so  ist  in  dieser 


Flüssigkeit 


nun  salpetersaures  und  salpetrigsaures  Kali  enthalten.  Wird  diese 
durch  Zusatz  \ on  etwas  frischer  Kalilauge  etwas  alkalisch  gemacht  und  darauf 
mit  dem  dieifachen  \olum  einer  concentrirten  Auflösung  von  Chlorammonium 
vermischt,  so  ist  in  Folge  einer  vor  sich  gegangenen  Wechselzersetzung  das  sal- 
peterigsauie  Kali  in  snlpctciigsaiucs  Ammoniumoxyd  libergefuhrt,  welches  beim 
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Erwärmen  der  Lösung  in  Wasser  und  Stickgas  zerfallt,  nämlich:  NH4,0,N03  = 
4H0  + 2N.  Auch  dieses  Verhalten  kann  zur  Gewinnung  von  reinem  »Stickgas 
benutzt  werden,  und  zwar  ebenfalls  unter  Benutzung  des  in  der  vorhergehenden 
Figur  dargestellten  Apparats.  Die  Flasche  />  enthält  in  letzterem  Falle  etwas 
verdünnte  Schwefelsäure,  um  das  beigemengte  Ammoniakgas  zurückzuhalten. 


Eig.  10S. 


§ 170.  Man  erkennt  den  Stickstoff  in  Gasform  als  solchen  an  seinen  eben 
beschriebenen  negativen  Eigenschaften,  und  positiv  an  der  Entstehung  von  Sal- 
petersäure, wenn  innerhalb  eines  Gemenges  desselben  mit  Sauerstoffgase  aus  einer 
feinen  Oeffnung  ausströmendes  Wasserstoffgas  entzündet  wird.  In  dem  sich  bil- 
denden und  an  den  Wänden  des  Gefässes  verdichtenden  Wasserdampfe  kann  auf 
geeignete  Weise  die  Salpetersäure  nachgewiesen  werden.  In  organischen  Verbin- 
dungen kann  der  Stickstoff  erkannt  werden,  indem  man  diese  solchen  Einwirkun- 
gen aussetzt,  wobei  deren  Stickstoff  in  leicht  zu  erkennendes  Ammoniak  oder  in 
nicht  minder  leicht  erkennbares  Cyan  übergeführt  werden  muss,  falls  derselbe 
nämlich  in  dem  fraglichen  Körper  gegenwärtig  ist.  — Behufs  der  Ueberführung 
in  Ammoniak  wird  eine  kleine  Probe,  etwa  5 Grane  oder  0,3  Grmm.,  von  der 
Substanz  mit  der  15-  bis  20fachen  Menge  Natronkalk,  einem  innigen  Gemenge  aus 
Natronhydrat  und  gebranntem  Kalk,  gemischt,  in  eine  Probirröhre  geschüttet,  in 
diese  eine  zweite,  an  beiden  Enden  offene,  in 
der  Mitte  kugelförmig  erweiterte  Führe  ge- 
steckt (Fig.  108),  in  deren  oberem  Tlieile  ein 
Streifen  feuchten  Curcumapapiers  mittelst  eines 
lose  eingesetzten  Korkpfropfens  befestigt  ist, 
und  darauf  das  Gemisch  allmälig  von  oben 
nach  unten  über  der  Weingeistlampe  stark  er- 
hitzt. Durch  das  Wasser  des  alkalischen  Hy- 
drats wird  die  organische  Substanz  oxydirt,  es 
entsteht  Kohlensäure,  welche  mit  den  Alkalien 
sich  verbindet,  während  der  abgeschiedene  Was- 
serstoff mit  dem  Stickstoff  der  organischen  Substanz  zu  Ammoniak  sich  vereinigt, 
welches  nach  oben  entweicht,  eine  Bräunung  des  Papiers  veranlasst  und  auch 
durch  den  Geruch  wahrgenommen  werden  kann.  In  der  Kugel  sammelt  sich 
etwas  ammoniakhaltiges  Wasser.  Giesst  man  dieses  auf  einen  Glasstab  und  hält 
dann  letzteren  über  ein  Uhrglas,  worin  einige  Tropfen  Chlorwasserstoffsäure  ent- 
halten sind,  so  bildet  sich  um  den  Stab  herum  ein  weisser  Nebel  von  staubigem 
Chlorammonium. 


Die  Ueberführung  in  Cyan  und  dessen  Erkennung  geschieht  folgenderinaassen : 
Man  schüttet  eine  kleine  Probe,  etwa  */3  bis  1 Gran,  von  der  sehr  gut  ausge- 
troekueten  fraglichen  Substanz  in  eine  etwa  4 Zoll  lange  und  2 Linien  weite,  an 
einem  Ende  verschlossene  Glasröhre,  legt  darüber  ein  Stückchen  Kalium  von  der 
Grösse  eines  Senfkorns  und  erhitzt  das  Ganze  über  der  Weingeistlampe  zum  (Hü- 
llen. Man  lässt  erkalten,  schneidet  das  untere  Ende  der  Röhre  mit  einer  kantigen 
Feile  ab,  zerstösst  es  in  einem  kleinen  Mörser,  giesst  dann  etwas  Wasser  darauf, 
filtrirt  durch  ein  kleines  Filter  und  fügt  einige  Tropfen  Eisenvitriollösung  und 
darauf  etwas  Salzsäure  hinzu.  War  Stickstoff  vorhanden  gewesen,  so  erscheint 
die  saure  Mischung  blau  und  allmälig  bildet  sich  ein  blauer  Absatz  von  Berliner- 
blau  (Eisencyanür- Cyanid).  Der  chemische  Vorgang  hierbei  ist  folgender:  Beim 
Glühen  der  kohlen-  und  stickstoffhaltigen  Substanz  mit  Kalium  ist  Cyankalium 
entstanden,  welches  nebst  dem  gleichzeitig  erzeugten  Kaliumoxyd  vom  Wasser 
gelöst  wird.  Indem  man  nun  zu  der  Flüssigkeit  Eisenoxyduloxydlösung  zusetzt, 
wird  aus  der  letzteren  durch  das  Kali  Eisenoxydul  und  Eisenoxyd  gefällt.  Zwi- 
schen ersterem  und  dem  Cyankalium  findet  ein  partieller  Wechseltausch  statt,  in 
Folge  dessen  Sauerstoffkalium  und  Eisencyanür  entstehen,  welches  mit  dem  iin- 
zersetzt  gebliebenen  Cyankalium  zu  Kaliumeisencyanür  oder  Blutlaugensalz  sich 
verbindet  (nämlich:  3KCy  + FeO  = KO  + 2KCy,FeCy).  Wird  nun  zu  dem 
Gemenge  eine  Säure  zugesetzt,  so  löst  sich  das  gefällte  Eisenoxyd  auf,  es  entsteht 
ein  Eisenoxydsalz,  und  alsbald  findet  zwischen  diesem  und  dem  Kaliumeisencyanür 
abermals  eine  Reaction  statt,  als  deren  Erfolg  sich  das  Berlinerblau  kundgiebt. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Stickstoffgehaltes  organischer  Körper  ge- 
schieht ebenfalls  am  zweckmässigsten  durch  Ueberführung  desselben  in  Ammoniak. 
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Man  vermischt  zu  diesem  Zwecke  in  einem  erwärmten  Mischungsmörser  eine  ge- 
wogene Menge  (0,3  bis  0,5  Grmm.  je  nach  dem  grossem  oder  geringem  lieieh- 
thum  an  Stickstoff)  von  der  wohl  ausgetrockneten  Substanz  mit  einem  grossen 
Uebermaass  von  Natronkalk,  so  dass  das  Gemenge  das  Verbrennungsrohr  etwas 
über  die  Hälfte  anfüllt,  schüttet  es  in  das  Verbrennungsrohr  (Fig.  109),  reinigt 

Fig.  109. 


den  Mörser  von  dem , was  von  dem  Gemisch  daran  haften  geblieben , dadurch, 
dass  man  ihn  mit  etwa  1/3  so  viel  Natronkalk,  als  man  zur  Mischung  verbraucht, 
abreibt,  diesen  und  dann  noch  etwa  eben  so  viel  nachfüllt  und  dann  endlich 
einen  frisch  ausgegliiheten  Asbestpfropfen  einschiebt,  um  zu  verhindern,  dass  von 
dem  pulverigen  Natronkalke  Tlieile  durch  den  Gasstrom  fortgeführt  werden. 
Man  klopft  die  Röhre  etwas  auf,  logt  dieselbe  dann  in  den  Verbrennungsofen,  so 
dass  das  vordere  leere  Ende  u etwas  herausragt,  und  verbindet  dieses  luftdicht 
mit  dem  Kugelapparat  />’,  worin  verdünnte  Chlorwasserstoffsäure  enthalten  ist. 
Man  umgiebt  zuerst  den  vordem  Tlieil  der  Röhre  mit  glühenden  Kohlen  und 


rückt,  wenn  dieser  glüht, 


den  Schirm  allmälig  nach  hinten,  so  dass  die  Mischung 


aus  der  organischen  Substanz  und  dem  Natronkalk  erhitzt  wird,  bis  zuletzt  die 
ganze  Röhre  rotli  glüht.  Die  Verbrennung  des  Kohlenstoffs  bildet  hierbei,  wie 
schon  erwähnt,  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  des  Hydratwassers  des  Alkali’s  statt, 
die  Kohlensäure  tritt  an  das  Alkali,  während  Wasserstoffgas,  Kohlenwasserstoft- 
gas  und  Ammoniakgas  durch  die  Chlorwasserstofi'säure  strömen.  Das  Ammoniak- 
gas wird  vollständig  zurückgehalten,  indem  es  mit  Chlorwasserstoff  zu  Chloram- 
monium sich  umsetzt  (NH3  -t-  HCl  = NH4, CI),  welches  in  der  Flüssigkeit  gelöst 
bleibt.  Nach  Vollendung  des  Versuches  wird  (las  Chlorammonium  in  zweckmässi- 
ger Art  als  Ammonium  - Platinchlorid  (AmCl,PtCl2  = 18  + 35,5  4-  99  + 71  = 
223,5)  abgeschieden  und  aus  dem  Gewichte  dieses  letzteren  durch  Division 

223  5 

mit  16  die  Quantität  des  Stickstoffs  berechnet  (nämlich:  "" 


x(AmCl,PtCl2) 

~Tö~ 


14 


16, 


folglich 


= x N).  Man  kann  auch  das  gesammelte  Ammonium -Platinchlorid 


(Platinsalmiak)  in  einem  tarirten  kleinen  Porcellantiegel  glühen  und  dann  das  Ge- 
wicht des  zurückgebliebenen  Platins  bestimmen.  99  Platin  entsprechen,  wie  aus 

99  x Pt 

dem  Obigen  hervorgeht,  14  Stickstoff.  — = 7,07,  folglich  = x N.  — Auf 

14  ö 7,07 

kürzerem  Wege  gelangt  man  zu  demselben  Ziele,  d.  h.  zur  quantitativen  Bestim- 


Fig.  110. 


Vom  Stickstoff. 
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mung  des  Stickstoffgehalts,  wenn  man  clas  erzeugte  Ammoniak  mit  Anwendung 
des  in  Fig.  110  dargestellten  Apparates  in  ein  bestimmtes  Volum  einer  verdünnten 
Schwefelsäure  leitet,  deren  neutralisirende  Wirksamkeit  für  eine  verdünnte  Am- 
moniakflüssigkeit von  bekanntem  Gehalt  durch  einen  vorgängigen  Versuch  fest- 
gestellt  worden  ist.  Nachdem  die  Verbrennung  beendigt  wird  die  neutralisirende 
Wirksamkeit  von  Neuem  ermittelt  und  so  die  Ammoniakmenge  erkannt,  welche 

NH3  = 17 

bei  der  Verbrennung  erzeugt  wurde.  Diese  durch  1,2143  getheilt  (denn 

N — 14 


- i,s 


giebt 


als  Quotienten  die  entsprechende  Menge  Stickstoff. 


Quantita- 
tive Be- 
stimmung 
des 

Stickstoffs. 


§ 171.  Seinem  chemischen  Verhalten  nach  gehört  der  Stickstoff  zu  Ohemi- 
den  Metalloiden.  Sein  chemisches  Aequiv.  ist  = 14,  das  Aequiv.  des  halten  des 
Wasserstoffs  als  Einheit  genommen.  Wird  letzteres  durch  H ausgedriickt,  Stickstoffs, 
so  ist  das  Aequiv.  des  Stickstoffs  = N.  Bei  den  chemischen  Schriftstel- 
lern jedoch,  welche  mit  II  ein  Volum,  folglich  l/2  Aequiv.  Wasserstoff 
bezeichnen,  dessen  Aequiv.  also  durch  U oder  vH2  ausdrücken,  bedeutet 
N demgemäss  auch  1 Volum  oder  Aequiv.  Stickstoff  und  hat  somit 
nur  den  Werth  von  7.  Das  Aequiv.  des  Stickstoffs  wird  in  solchem  Falle 
durch  IV  oder  vN2  ausgedrückt.  Die  chemische  Vereinigung  des  Stick- 
stoffs mit  anderen  Elementen  geht  mchrentheils  nur  auf  mittelbarem  Wege 
vor  sich  (eine  Ausnahme  bietet  z.  B.  das  Bor  dar,  vgl.  S.  158),  auch  sind 
die  entstandenen  Verbindungen  mehrentheils  leicht  wieder  zersetzbar,  und 
zwar  in  vielen  Fällen  unter  Explosion,  wie  denn  überhaupt  das  Explodi- 
ren,  d.  h.  die  von  Gasentwickelung  begleitete  plötzliche  Trennung  che- 
misch verbundener  Körper,  die  Stickstoffverbindungen  ganz  besonders 
auszeichnet.  Zusammensetzungen  dieser  Art  sind  vor  allen  anderen  die 
Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  Schwefel,  Selen,  Chlor,  Iod  und  Brom, 
und  die  sogenannten  Knallsäuresalze,  deren  Explosivität  durch  darin  ent- 
haltene Stickstoffmetalle  (Mtrtire)  bedingt  wird.  Unter  allen  Stickstoff- 
verbindungen ist  ausnahmsweise  der  Phosphorstickstoff  durch  seine  grosse 
Stabilität  und  den  Widerstand,  den  er  der  Einwirkung  chemischer  Agen- 
tien.  entgegensetzt , ausgezeichnet.  In  pharm aceutischer  Beziehung  beson- 
ders wichtig  sind  die  Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  Sauerstoff,  mit 
Wasserstoff  und  mit  Kohlenstoff.  Zu  den  ersteren  gehören  die  Salpeter- 
säure, zu  den  zweiten  das  Ammoniak  und  Ammonium,  zu  den  dritten 
endlich  das  Cyan.  Das  Ammonium  ist  ein  Metall,  das  Cyan  ein  Oxygenoid. 


Stickstoff  und  Sauerstoff. 

1.  Salpetersäure. 

Wasserleer:  NO5  = 54. 

Erstes  Hydrat:  HO  NO5  = 03. 

Spec.  Gew.  = 1,40:  4 HO,  NO 5 = 90. 

„ „ = 1,37:  5 HO,  NO5  = 99. 

„ „ = 1,180:  18110, NO5  = 210. 

§ 172.  Wenn  stickstoffhaltige  organische  Körper  verwesen,  d.  h.  vBjidung^ 
bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit,  Luft  und  einer  mittleren  Temperatur  ' tersäurc. 
sich  entmischen,  so  geht  deren  Stickstoff  grösstentlieils  in  kohlensaures, 
zum  Theil  aber  auch  in  salpetersaures  Ammoniumoxyd  über.  Sind  gleich- 
zeitig basische  Mineralkörper  vorhanden,  so  erleidet  fast  alles  Ammonium, 
in  dem  Maasse  als  es  entsteht,  auf  Kosten  atmosphärischen  Sauerston  ■ 
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eine  Oxydation  zu  Wasser  und  Salpetersäure,  welche  mit  den  vorhande- 
nen Basen  Salpetersäuresalze  bildet,  die  mit  den  Ueberrestcn  des  Mate- 
rials ein  Gemenge  liefern,  das  Salpetererde  genannt  wird.  Hiermit  in 
Uebereinstimmung  steht  die  von  Kühl  mann  beobachtete  Thatsache,  dass, 
wenn  ein  Gemenge  aus  Ammoniakgas  und  atmosphärischer  Luft  über  bis 
300°  erhitztes  schwammiges  Platin  geleitet  wird,  neben  Wasser  auch  Sal- 
petersäure und  salpeterige  Säure  entstehen.  — Aus  der  in  der  obigen 
Weise  gewonnenen  Salpetererde  werden  durch  Behandlung  mit  Wasser  die 
darin  enthaltenen  Verbindungen  von  Salpetersäure  mit  Kali,  Natron,  Kalk 
und  Magnesia  ausgezogen  und  darauf  mittelst  wohlfeiler  Kaliumsalze  an- 
derer Art  die  gesammte  Salpetersäure  auf  Kali  übergetragen,  womit  erstere 
eine  leicht  krystallisirende  und  darum  von  den  fremden  Salzen  leicht 
trennbare  Verbindung,  den  Salpeter  im  engeren  Sinne,  eingeht,  und  woraus 
durch  Schwefelsäure  die  Salpetersäure  in  reinem  Zustande  abgeschieden 
werden  kann.  Salpetersäuresalze  kommen  übrigens  auch  im  Mineralreiche 
fertig  gebildet  vor;  so  werden  z.  B.  in  Südamerika  mächtige  Ablagerun- 
gen von  Natronsalpeter  angetroffen  und  behufs  dessen  Verwendung  zur 
Fabrikation  von  Kalisalpeter  (durch  Wechselzersetzung  mit  Chlorkalium) 
und  Salpetersäure  und  als  Düngmittel  ausgebeutet.  — Salpetersäure  ist 
die  höchste  Oxydationsstufe  des  Stickstoffes-,  es  sind  darin  auf  1 Aequiv. 
des  letzteren,  — 14,  5 Aequiv.  Sauerstoff,  = 40,  enthalten,  was  durch 
die  Formel  NO5  = 54  ausgedrückt  wird.  Die  gewöhnliche  Salpetersäure 
ist  eine  Auflösung  dieser  Verbindung  in  Wasser  und  wird  im  Grossen 
durch  Destillation  von  Salpetersäuresalzen,  mehrentheils  salpetersaures 
Natron,  mit  concentrirter  Schwefelsäure  aus  gusseisernen  Cylindern  über 
freiem  Feuer  gewonnen.  In  pharmaceutischen  Laboratorien  wendet  man 
zu  solchem  Zwecke  ausschliesslich  Glasretorten  an  und  am  zweckmässig- 
sten  salpetersaures  Kali,  weil  man  hierbei  gleichzeitig  ein  zu  anderweiti- 
gen Zwecken  benutzbares  Nebenproduct,  zweifach  - schwefelsaures  Kali, 
erhält.  Man  verfährt  folgendermaassen : 

a.  Man  schüttet  in  eine  trockene  Retorte,  welche  nicht  tubulirt  zu  sein 
braucht  und  von  den  darin  zu  behandelnden  Substanzen  bis  zu  3/4  angefüllt  wer- 
den kann,  12  Gewichtstheile  gereinigten  Kalisalpeter  in  etwa  haselnussgrossen 
Stücken  oder  kleiner,  und  darauf  mit  Hülfe  eines  langen,  am  äussersten  Ende 
etwas  trichterförmig  ausgeweiteten  Glasrohres  13  Gewichtstheile  englische  Schwe- 
felsäure, setzt  dann  die  Retorte  mit  möglichst  abwärts  geneigtem  Halse  in  eine 
Sandkapelle,  so  dass  ungefähr  sj4  — 1 Zoll  hoch  Sand  darunter  liegt,  und  über- 
schüttet endlich  die  Retorte  ganz  mit  Sand,  indem  man  durch  einen  Kranz  von 
Lehm  das  Zurückfliessen  desselben  verhindert.  Man  legt  eine  Vorlage  'vor,  so 
dass  der  Hals  der  Retorte  bis  in  die  Wölbung  reicht,  und  erwärmt  dann  die 
Capelle  allmälig  durch  untergelegtes  Feuer.  Wenn  ungefähr  l/2  Gewichtstheil 
Flüssigkeit  iiberdestiliirt  ist,  und  durch  diese  etwaige  geringe  Spuren  von  Schwe- 
felsäure, welche  beim  Herausnehmen  der  Trichterröhrc  möglicherweise  in  dem 
Retortenhalse  zurückgeblieben  sein  könnten,  herabgespült  worden  sind,  nimmt  man 
mit  der  angemessenen  Vorsicht  die  Vorlage  hinweg  und  lässt  einige  Tropfen  von 
dem  Ueberdestillirenden  in  etwas  von  einer  stark  verdünnten  Auflösung  von  sal- 
petersaurem Silberoxyd  fallen,  — findet  keine  Trübung  statt,  so  ist  die  jetzt 
iiberdestillirende  Säure  rein,  und  man  legt  eine  neue  vorher  etwas  erwärmte  Vor- 
lage vor.  Hätte  aber  noch  eine  Trübung  der  Silberlösung  stattgefunden,  so 
müsste,  bevor  man  diesen  Wechsel  vornähme,  die  Destillation  noch  eine  kurze 
Weile  fortgesetzt  werden.  Nachdem  die  zweite  Vorlage  vorgesetzt  worden,  wird 
mit  der  Destillation  bei  allmälig  verstärktem  Feuer  fortgefahren,  bis  der  Inhalt 
der  Retorte  ölähnlich  fliesst,  was  man  leicht  erkennen  kann,  wenn  man  je  zuwei- 
len den  obern  Theil  der  Retorte  vom  Sande  entblösst.  Sobald  der  bemerkte 
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Zeitpunkt  eingetreten,  lässt  man  das  Ganze  erkalten.  Das  Destillat  wird  gegen 
G1/  Th.  oder  etwas  darüber  betragen  und  bestellt  aus  sehr  concentrirter  Säure, 
welche  nur  durch  etwas  salpeterige  Säure  ein  wenig  gelblich  gefärbt  ist.  Ist  es 
nicht  darum  zu  tlmn,  höchst  concentrirte  Salpetersäure  zu  gewinnen,  so  kann 
man  die  Condensation  des  Destillats  dadurch  sehr  befördern,  dass  man  vorher 


etwas  reines  Wasser  in  die 


Vorlage 


giesst.  Die  anzuwendende  Schwefelsäure 


selbst  aber  vorher  zu  verdünnen  ist  durchaus  unzweckmässig,  da  verdünnte  Sal- 
petersäure schwieriger  überdestillirt  als  concentrirte,  somit  hierdurch  unnützer- 
weise  ein  grösserer  Aufwand  an  Zeit  und  Feuermaterial  veranlasst  werden  würde. 
— Der  Vorgang  bei  der  beschriebenen  Operation  lässt  sich  durch  folgende  Glei- 
chung veranschaulichen : 

2 faclischwefelsaures 

Salpeter.  Schwefelsäure.  Salpetersäure.  Kali. 

KO  NO5  + 2 HO  SO3  = IIONO5  + K0H02S03. 


Der  zuerst  übergehende  und  besonders  aufgefangene  Antheil  der  Säure  ist 
mehr  oder  weniger  mit  Chlor  (wenn  nämlich  der  benutzte  gereinigte  Salpeter, 
wie  mehrentheils  der  Fall,  nicht  ganz  frei  von  Chlornatrium  oder  Chlorkalium 
war)  und  salpeteriger  Säure  verunreinigt  und  kann  nach  Verdünnung  mit  Wasser 
als  rohe  Salpetersäure,  oder  auch  vorkommenden  Falls  bei  Ueberführung  von 
schwefelsaurem  Eisenoxydul  in  schwefelsaures  Eisenoxyd  benutzt  werden.  Das 
in  der  Retorte  zurückgebliebene  zweifach-schwefelsaure  Kali  wird  nach  dem  Zer- 
schlagen der  Retorte  in  einem  messingenen  Mörser  schnell  gepulvert  und  das 
Pulver  in  einem  luftdicht  zu  verschliessenden  Gefässe  aufbewahrt.  Es  dient  zur 
Bereitung  der  concentrirtesten  Essigsäure  (S.  205).  Bei  genauer  Innehaltung  der 
durch  die  obige  Gleichung  ausgedrückten  Verhältnisse  würden  Salpeter  und 
Schwefelsäure  nicht,  wie  angegeben,  in  den  Verhältnissen  von  12:  13,  sondern  in 
dem  Verhältnisse  von  101:98  zu  verwenden  sein,  allein  der  vorgeschriebene 
scheinbare  Feberschuss  an  Schwefelsäure  ist  nothwendig,  weil  die  englische 
Schwefelsäure  des  Handels,  deren  man  sich  bedient,  mehrentheils  etwas  wasser- 
reicher ist.  Das  Destillat  hat  daher  auch  selten  ein  höheres  spec.  Gew.  als  1,5 
mit  20  °/0  Wassergehalt,  kann  aber  erforderlichen  Falls  durch  Umdestillation  mit 
einem  gleichen  Volum  concentrirter  Schwefelsäure,  welche  das  Wasser  zurück- 
hält, von  allem  überschüssigen  Wasser  befreit  werden.  — Anstatt  salpetersaures 
Kali  kann  natürlicherweise  auch  salpetersaures  Natron  angewandt  werden,  und 
zwar  nimmt  man  in  solchem  Falle  auf  12  Th.  von  letzterem  Salze  15  Th.  eng- 
lische Säure,  welche  man  aber  vorher  mit  2'/4  bis  2'/2  Th.  Wasser  verdünnen 
muss,  gegenfalls  zu  Ende  der  Operation  leicht  ein  plötzliches  heftiges  Aufschäu- 
men eintritt,  indem  krystallwasserhaltiges  zweifach -schwefelsaures  Natron 
(Na0H02S03  + 2 Aq.)  sich  ausscheidet  und  ein  Theil  des  Salpetersäurehydrats 
in  Folge  der  hierbei  stattfindenden  Wasserentziehung  in  Untersalpetersäure  und 
Sauerstoffgas  zerfällt.  Durch  den  angegebenen  Wasserzusatz  wird  diese  Zer- 
setzung beseitigt:  der  Rückstand  in  der  Retorte  ist  aber  natürlich  wegen  seines 
Gehaltes  an  Krystallwasser  zur  Darstellung  von  Eisessig  untauglich , und  auch  in 
pharmaceutischen  Laboratorien  zur  Darstellung  von  Glaubersalz  keinesweges  mit 
Nutzen  verwert! i bar. 

Die  concentrirteste  oder  einfach-gbwässerte  Salpetersäure  ist  HO  NO5 
= 63,  enthält  nur  14,29  % Wasser,  stösst  an  der  Luft  ätzende  saure 
Dämpfe  aus,  erscheint  mehrentheils  durch  einen  Gehalt  an  Untersalpeter- 
säure etwas  gelblich  gefärbt,  kann  aber  durch  Hindurchleiten  eines  Stro- 
mes trockener  Luft  entfärbt  werden;  sie  besitzt  ein  spec.  Gew.  = 1,55 
bei  15°  C.  und  siedet  bei  86",  wobei  sie  sich  jedoch  abermals  gelblich 
färbt,  indem  ein  kleiner  Theil  in  Sauerstoff,  Wasser  und  Untersalpeter- 
säure zerfällt  und  in  Folge  dessen  der  Siedepunkt  steigt.  Eine  ähnliche 
Zerlegung  ruft  auch  das  Licht  hervor.  Vollkommen  wasserleere  Salpeter- 
säure (Salpetersäureanhydrid)  kann  nur  durch  Zersetzung  von  salpctersau- 
J’ein  Silberoxyd  mittelst  eines  Stromes  trockenen  Chlorgases  bei  58  bis 
60°  C.  gewonnen  werden.  Sie  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest  und 
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krvstallinisch,  wird  bei  nahe  30°  flüssig,  siedet  bei  45°,  ist  von  geringer 
Beständigkeit  und  zerfällt  leicht  in  Sauerstoff  und  Untersalpetersäure.  In 
zugeschmolzenen  Glasröhren  verwahrt,  erleidet  sie  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nach  einiger  Zeit  eine  spontane  Zersetzung,  wobei  die  Röhren 
zertrümmert  werden. 

b.  Wenn  man  weder  des  zweifach-schwefelsauren  Kali’s  noch  auch  der  sehr 
conc.  Salpetersäure  bedarf,  so  kann  mit  Anwendung  der  im  Handel  zu  sehr  billi- 
gem Preise  vorkommenden  rohen  Salpetersäure  von  1,36  bis  1,40  spec.  Gewicht, 
welche  gewöhnlich  nur  durch  wenig  Salz-  und  Schwefelsäure,  Kieselsäure  und 
Kalk  verunreigt  ist,  eine  sehr  reine  Salpetersäure  auf  die  ökonomischeste  Weise 
gewonnen  werden.  Zu  diesem  Behüte  füllt  man  eine  tubulirte,  in  einer  Sand- 
kapelle befindliche  Retorte  bis  zu  etwa  % voll  mit  dieser  Säure,  bedeckt  die  Re- 
torte ganz  mit  Sand,  legt  einen  Kolben  vor  und  destillirt  bei  massigem  Feuer,  bis 
ungefähr  */10  des  Ganzen  überdesti Hirt  ist.  Man  nimmt  nun  mit  der  angemessenen 
Vorsicht  die  Vorlage  hinweg  und  lässt  das  Nachtröpfelnde  in  etwas  stark  ver- 
dünnte Silberlösung  fallen.  Wird  diese  noch  getrübt  (was  übrigens  bei  Anwen- 
dung einer  Säure  von  der  angegebenen  Stärke  kaum  je  der  Fall  sein  dürfte),  so 
muss  die  abgenommene  Vorlage  von  Neuem  vorgelegt  und  mit  der  Destillation 
noch  eine  Zeitlang  fortgefahren  werden,  bis  das  Destillirende  die  Silberiösung 
nicht  weiter  trübt.  Sobald  dieser  Zeitpunkt  eingetreten  ist,  vertauscht  man  die 
Vorlage  mit  einer  neuen,  geräumigen  und  reinen,  welche  bereits  etwas  vorerwärmt 
worden,  und  setzt  die  Destillation  ohne  Lutirung  fort,  bis  ungefähr  nur  noch  l/l0 
bis  Vs  vom  Ganzen  in  der  Retorte  übrig  ist.  — Das  Destillat  zeigt  ziemlich  das- 
selbe specifische  Gewicht  wie  die  angewandte  rohe  Säure,  enthält  bei  einem 
specifischen  Gewicht  = 1,40  gegen  56  % wasserleere  Säure  und  liefert  also  bei  der 
Verdünnung  mit  Wasser  mehr  als  das  Doppelte  an  ofticineller  reiner  Säure  von 
1,18  spec.  Gew.  Der  Rückstand  in  der  Retorte  kann  als  rohe  Säure  in  Verwen- 
dung kommen.  Hierbei  muss  man  jedoch  darauf  Bedacht  nehmen,  dass  dieser 
Rückstand  nicht  selten  eine  nicht  ganz  unbedeutende  Menge  lodsäure  enthält, 
welche  von  dem  Iodgehait  des  zur  fabrikmässigen  Darstellung  von  Salpetersäure 
angewandten  rohen  Natronsalpeters  herrührt.  Man  erkennt  diesen  Iodsäuregehält 
leicht,  indem  man  etwa  1 Unze  von  der  Säure  mit  gleichviel  dünner  Stärkelöung 
vermischt  und  nach  dem  Erkalten  etwa  eine  Messerspitze  voll  fein  zerriebenes 
schwefeligsaures  Natron  ohne  umzurühren  hineinschüttet  — bei  Anwesenheit  von 
lodsäure  werden  alsbald  blaue  Wolken  sichtbar. 

Die  eben  beschriebene  Reinigungsmethode  der  rohen  Salpetersäure  beruht  auf  dem 
Umstande,  dass  Salpetersäure  und  Chlorwasserstoffsäure  im  conc.  Zustande  in  der 
Wärme  sich  wechselseitig  zersetzen  in  Wasser,  salpeterige  Säure  und  Chlor,  welche 
als  viel  flüchtiger  als  die  Salpetersäure  zuerst  entweichen.  Wendet  man  eine  viel 
schwächere  Säure  an,  so  geht  die  Zerlegung  weit  langsamer  vor  sich  und  die  Aus- 
beute an  reiner  Säure  ist  weit  geringer,  daher  es  unvorteilhaft  sein  würde,  zu  solcher 
Ueinigung  eine  rohe  Salpetersäure  von  einem  spec.  Gew.  unter  1,35  zu  verwen- 
den. Salpetersäure  von  1,37  spec.  Gew.  enthält  45  '/2  % Wasser,  ist  somit  sehr  nahe 
5 HO, NO5,  und  deren  Aeq.  ist  = 99,0,  denn  54,5  : 100  = 54  : 99,0.  Sie  siedet 
zwischen  120  und  121°  C.  und  erleidet  dabei  keine  Zerlegung,  ist  daher  vollkom- 
men frei  von  salpeterigor  Säure.  Thierische  Stoffe,  z.  B.  die  Oberhaut,  die  Nägel, 
Wolle,  Seide,  werden  dadurch  gelb  gefärbt. 

§ 173.  Die  officinelle  Salpetersäure  der  preuss.  Pharmakopoe 
(. Acidum  nitricum  purum.  Ph.  Bor.),  deren  spec.  Gew.  — 1,18  sein  soll,  ent- 
hält 75  % Wasser,  deren  Aeq.  ist  also  — 2 1 G,  d.  h.  in  216  Gewichtsth. 
derselben  sind  54  wasserleere  Salpetersäure  enthalten.  Sie  wird  durch 
\ erdiinnen  der  conc.  Säure  mit  Wasser  bereitet.  Das  Verdünnen  ist  von 
Erwärmung  begleitet  und  geschieht  am  besten  durch  Eingiessen  der  Säure 
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kann  erst  nach  vollständiger  Abkühlung  mit  Genauigkeit  festgestellt  wer- 
den. Es  ist  eine  klare,  farblose,  nicht  rauchende  Flüssigkeit  von  eigen- 
tümlichem ätzendsauren  Gerüche,  welche  der  Destillation  für  sich  un- 
terworfen erst  über  100  ins  Sieden  kommt  und  in  ein  wasserreicheres 
Destillat  und  einen  säurereicheren  Rückstand  sich  zersetzt,  dessen  Sied- 
punkt allmälig  bis  zu  121°  C.  steigt,  wo  er  dann  als  ein  Ganzes  über- 
destillirt,  welches  ein  spec.  Gew.  = 1,40  zeigt. 

In  der  österreichischen  Pharmakopoe  ist  unter  dem  Namen  Acidum  nitricum  concentratum 
purum  eine  Säure  von  1,3  spec.  Gew.  mit  -10  Proc.  Säuregehalt  (deren  Aeq.  folglich  = 135),  und 
unter  dem  Namen  Acidum  nitricum  dilutum  purum  eine  Säure  von  1,14  spec.  Gew.  aufgenommen, 
welche  letztere  durch  Verdünnen  der  vorhergehenden  mit  gleichviel  destillirtem  Wasser  be- 
reitet wird. 

Man  erkennt  die  Salpetersäure  als  solche  an  dem  Verhalten  gegen  metallisches 
Kupfer,  wenn  dieses  in  der  Gestalt  von  Abschnitzeln  oder  Raspelspänen  in  einem 
Probircylinder  mit  der  betreffenden  sauren  Flüssigkeit  übergossen  und,  wenn  nö- 
tliig,  gelinde  erwärmt  wird,  — das  Kupfer  wird  zu  einer  blauen  Flüssigkeit  auf- 
gelöst unter  Entwickelung  eines  an  der  Luft  sich  röthenden  Gases.  — Um  sehr 
stark  verdünnte  Salpetersäure,  welche  in  Folge  dieser  Verdünnung  nicht  mehr 
merklich  auf  Kupfer  einwirkt,  zu  erkennen,  giesst  man  etwas  davon  in  eine  weisse 
Untertasse,  legt  ein  weisses  Federkielspänchen  oder  einen  Faden  weisser  Wolle 
oder  Seide  hinein  und  lässt  bei  der  Temperatur  des  kochenden  Wassers  verdun- 
sten — wenn  freie  Salpetersäure  die  Ursache  der  sauren  Reaction  der  Flüssig- 
keit war,  so  färbt  sich  das  Spänchen  oder  der  Faden  gelb,  sogar  orangegelb  bei 
nachträglichem  Benetzen  mit  verdünnter  Kalilauge.  In  Fällen,  avo  die  mögliche 
Amvesenheit  von  Salpetersäuresalzen  ausgeschlossen  ist,  kommt  man  noch  schnel- 
ler zum  Ziele,  wenn  man  zu  etAvas  Afon  der  fraglichen  Flüssigkeit  conc.  Eisen- 
vitriollösung  und  darauf  reine  conc.  ScliAvefelsäure  behutsam  zufügt  — bei  An- 
Avesenheit  von  Salpetersäure  kommt  zwischen  beiden  Flüssigkeiten  eine  röthlich 
oder  röthlichbraun  gefärbte  Zone  zum  Vorschein  (vgl.  § 175).  Salpetersäure,  welche 
so  stark  verdünnt  ist,  dass  sie  nicht  mehr  deutlich  auf  Kupfer  einwirkt,  kann  als 
solche  auch  mittelst  einer  neutralen  Indiglösung  (Indigcarmin,  indigsclnvefelsaures 
Kali)  erkannt  Averden.  Man  färbt  zu  diesem  Behüte  die  fragliche  Flüssigkeit  mit- 
telst des  genannten  Reagens  sclrwach  bläulich  und  erwärmt  — bei  Gegemvart  von 
freier  Salpetersäure  (ebenso  aber  auch  durch  freies  Chlor  und  freie  Chlorsäure) 
verscliAvindet  die  blaue  Färbung. 

Die  Reinheit  der  Salpetersäure  ergiebt  sich  aus  der  Farblosigkeit,  der  A’oll- 
ständigen  Verflüchtigung  beim  ErAvärmen  einiger  Tropfen  auf  Platinblech  über  der 
Weingeistlampe  und  endlich  aus  dem  Verhalten  gegen: 

Salpetersaures  Silberoxyd:  einige  Drachmen  von  der  Säure  werden 
mit  ebensoviel  destillirtem  Wasser  Arerdünnt  und  darauf  einige  Tropfen  aufgelöstes 
salpetersaures  Silberoxyd  zugefügt  — es  darf  keinerlei  Trübung  eintreten;  eine 
weisse  Trübung  würde  das  Vorhandensein  von  Chlonvasserstoffsäure  zu  erken- 
nen geben. 

Salpetersauren  Baryt:  der  Versuch  Avird  Avie  im  Vorhergehenden  aus- 
geführt mit  Anwendung  von  aufgelöstem  salpetersauren  Baryt  — eine  Aveisse  Trü- 
bung giebt  die  GegenAvart  von  Schwefelsäure  zu  erkennen. 

Uebermangansaures  Kali:  man  giesst  einen  Probircylinder  zur  Hälfte 
mit  der  Salpetersäure  voll  (von  starker  Säure  nimmt  man  halb  soviel  und  Arer- 
diinnt  dieselbe  zunächst  mit  gleichviel  destillirtem  Wasser)  und  fügt  dann  einige 
Tropfen  von  einer  verdünnten  Lösung  atou  übermangansaurem  Kali  zu  — es  darf 
keine  Entfärbung  eintreten,  gegenfalls  enthält  die  Säure  salpeterige  Säure  oder 
Stickoxyd.  Die  concentrirteste  Salpetersäure  enthält  immer  davon  und  ebenso 
die  durch  Verdünnen  derselben  mit  Wasser  frisch  bereitete  scliAvächere  Säure, 
Avelche  letztere  aber  durch  gelindes  Envärmen  sehr  leicht  davon  befreit  werden 
kann. 

Chloroform:  man  giesst  etAAras  Chloroform  in  einen  Probircylinder,  fügt  */2 
bis  1 Unze  von  der  zu  prüfenden  offlcinellen  Salpetersäure  (stärkere  wird  vorher 
mit  Wasser  verdünnt)  zu  und  schüttelt  das  Ganze  wohl  unter  einander  — das  Cliloro- 
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form  muss  bei  ruhigem  Stehen  farblos  am  Boden  sich  ansammeln  (Abwesenheit 
von  freiem  lod),  man  fügt  hierauf  tropfenweise  Schwefelwasserstoffwasser  zu  und 
schüttelt  nach  jedem  Tropfen  um  — auch  jetzt  darf  keine  Röthung  des  Chloro- 
forms eintreten,  gegenfalls  war  lodsäure  vorhanden. 

§ 174.  Die  Salpetersäure  ist  eins  der  wirksamsten  oxydirenden  Mittel.  Me- 
talle, einige  wenige  ausgenommen  (so  Gold,  Platin,  Iridium),  damit  in  Berührung 
gebracht,  werden  bei  angemessener  Verdünnung  der  Säure  in  Oxyde  verwandelt, 
welche,  wenn  sie  basischer  Natur  sind,  mit  einem  andern  Theil  unzersetzt  geblie- 
bener Säure  zu  einem  Salpetersäuresalze  sich  verbinden.  Antimon,  Zinn,  Tellur 
und  Arsen  werden  nur  oxydirt,  die  Oxyde  aber,  welche  sauer  sind,  nicht  gelöst, 
oder  doch  nur  in  sehr  unbedeutender  Menge.  Der  Grad,  bis  zu  welchem  der  zer- 
setzt werdende  Säureantheil  desoxydirt  wird,  ist  verschieden  je  nach  der  Art  des 
Metalls,  dem  Grade  der  Concentration  der  Säure  und  der  Temperatur.  Silber, 
Quecksilber,  Kupfer,  Blei,  Wismuth,  Cadmium  veranlassen  mit  nicht  allzuconcen- 
trirter  Säure  die  Entstehung  von  Stickoxyd  (NO2),  welches  an  und  für  sich  farb- 
los, an  der  Luft  röthlichgelb  wird  in  Folge  von  Sauerstoffabsorption  und  Ver- 
wandlung in  Untersalpetersäure.  Zink  und  Eisen  mit  Salpetersäure  von  bestimm- 
ter Verdünnung  (1  ofncinelle  Säure  und  ll/2  — 2 Wasser)  zusammengebracht  ver- 
anlassen die  Entstehung  von  Stickstoffoxydul  (NO).  Ist  die  Säure  etwas  weniger 
verdünnt,  so  wird  ein  Antheil  Salpetersäure  vollständig  und  gleichzeitig  auch 
Wasser  zersetzt,  und  es  entsteht  nebenbei  salpetersaures  Ammoniumoxyd  mit  oder 
ohne  gleichzeitiges  Auftreten  von  Stickstoffoxydul,  ersteres  bei  Anwendung  von 
Zink  (nämlich:  12 Zn  + 15 (NO5  + Aq.)  + 4110  = 12Zn0N05  + NH40,  NO5  + NO), 
letzteres  bei  Anwendung  von  Eisen  (nämlich:  8 Fe  + 10 (NO5  + Aq.)  + 4HO  — 
8Fe0N05  + NID  0,  NO5).  Dasselbe  findet  auch  mit  Zinn  statt,  wobei  jedoch  zu- 
gleich auch  Stickoxyd  auftritt  (nämlich:  11  Sn  + 14(N05  -+-  Aq.)  + 4H0  = 
HSnONO5  -f-  NH40,  NO5  + NO2).  Schwefel,  Phosphor,  lod  und  Kohle  werden 
durch  concentrirteste  Salpetersäure  zu  Schwefel-,  Phosphor-,  lod-  und  Kohlensäure 
oxydirt;  die  Einwirkung  kann,  besonders  bei  Phosphor  und  Kohle,  bis  zur  Ent- 
zündung sich  steigern.  Wasserstoff  im  statu  nascente  wandelt  die  Salpetersäure  in 
Wasser  und  Ammoniak  um,  und  zwar  veranlasst  1 Aeq.  Salpetersäure  die  Ent- 
stehung von  1 Aeq.  Ammoniak  (NO5  + 811  = NII3  + 5H0),  so  dass  sich  darauf 
eine  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Salpetersäure  gründet.  — Eine 
Mischung  aus  Salpetersäure  und  Chlorwasserstoffsäure  wird  gewöhnlich  Königs- 
wasser genannt  und  zur  Auflösung  solcher  Metalle  benutzt,  welche  durch  Sal- 
petersäure allein  nicht  gelöst  werden,  z.  B.  Gold  und  Platin.  Eine  solche  Mi- 
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abgekiihlten  Vorlage  zu  einer  rothen,  bei  + 7°  siedenden  Flüssigkeit  sich  ver- 
dichtet, deren  Dampf  gelbgrün  gefärbt  ist.  Ueber  100°  erwärmt  zerfällt  die  ge- 
chlorte Untersalpetersäure  in  Chlor  und  gechlorte  salpeterige  Säure.  Die  gechlorte 
Untersalpetersäure  kann  auch  unmittelbar  durch  Vereinigung  von  Chlor  und  Stick- 
oxyd hervorgebracht  werden. 

Nicht  minder  mannigfaltig  als  die  Wirkung  der  Salpetersäure  auf  anorganische 
Körper  ist  deren  Wirkung  auf  organische  Substanzen,  und  auch  hier  bieten  sich 
je  nach  der  Concentration  der  Säure  bei  einen 
Verschiedenheiten  dar.  Die  mehr  als  vierfach 
tlieils  einfach  oxydirend,  es  werden  Wasser,  gewöhnlich  auch  Kohlensäure  und  je 
nach  der  Dauer  der  Einwirkung  verschiedene  Oxydationsproducte  erzeugt.  Das 
Zimmtöl  z.  B.  (C18H802)  wird  zu  Zimmtsäure  (C18Il8()4),  dieses  zu  Bittermandelöl 
(C14II°02)  und  darauf  zu  Benzoesäure  (C 14 J l6 04),  der  Campher  (C10H80)  wird  zu 
Camphersäure  (C'IDO3)  oxydirt.  Die  Kohlenhydrate  werden  endgiltig  in  Klee- 
siiure,  die  Fette  in  Bcrnstcinsäurc  verwandelt,  und  diese  Eudproducte  widerstehen 
dann  kräftig  der  weitern  Einwirkung  der  Salpetersäure.  Die  einfach  gewässerte 
Salpetersäure  veranlasst,  unter  Ausscheidung  von  Wasser  auf  Kosten  von  Wasser- 
stoff aus  der  organischen  Substanz  und  von  Sauerstoff  aus  einem  Theile  der  Säure, 
die  Entstehung  von  gewässerterer  Säure  und  von  sogenannten  Nitroverbindungen, 
in  welchen  ein  oder  mehrere  Aequivalente  Wasserstoff  aus  der  ursprünglichen 
Verbindung  durch  ebensoviel  Aequivalente  von  NO4  (Nitro xyl)  substituirt  sind. 
Die  entstandenen  nitrirten  Körper  sind  neutral,  wenn  die  ursprünglichen  organi- 


Salpetersäure. 


333 


sehen  Substanzen  neutral  waren,  sie  sind  sauer,  wenn  die  letzteren  sauer  waren. 
So  liefert  die  vegetabilische  Cellulose,  in  der  Form  von  Baumwolle  angewandt, 
Nitrocellulose  oder  sogenannte  Schiessbaumwolle  (nämlich:  C12Hlo010  + 3H0N05 
m 

= C12 


(NO4)3 


0 


10 


(3  HO  NO5 
, H5 


+ 6110)-,  Mannit  giebt  Nitromannit  (nämlich:  C12H14012  + 
12 HO);  Benzol  = C12H6  giebt  successiv  Nitrobenzol 


118 

P1211  ni2 

^ (N04)eU 


_ 114 

C^NO4  und  Binitrobenzol  Benzoesäure  = HO,  C14H503  giebt  Nitro- 


II4 


(NO4)2 


benzoesäure  = HO,  C14^q4-)03;  Carbolsäure 
Bi-  und  Trinitrocarbolsäure  = HO,  C12^^^20  und  HO,  C12(^q4^3 


HO,  C121150  wird  successiv  zu 
0.  Die  Nitro - 


(NO4) 

Verbindungen  sind  mehrentheils  explosiv,  manche  sogar  im  hohen  Grade.  Aus 
manchen  derselben  können  durch  Anwendung  reducirender  Mittel  (Schwefelwasser- 
stoff, Sclnvefelammonium,  Wasserstoff  im  statu  nascente , Eisenoxydulsalze)  die  ur- 
sprünglichen Substanzen  restituirt  werden,  so  liefert  Nitrocellulose  mit  einer  Eisen- 
chloriirlösung  und  Salzsäure  in  Berührung  ursprüngliche  Cellulose,  'Eisenchlorid, 

Wasser  und  Stickoxyd  (nämlich:  C12(1^04)3010  + ISFeCl  + 9I1C1  + Aq.  = C12H10010 

+ 9 Fe2 CI3  6 HO  + 3 NO2  + Aq.).  Die  nitrirten  Säuren  dagegen  werden  durch 
desoxydirende  Mittel  in  Amidosäure  (vgl.  S.  277)  übergeführt.  So  geht  Nitrobenzoe- 
säure  unter  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  in  Amidobenzoesäure  (nämlich: 

HO,  C^()4)03  + 6HS  — HO,  C14^-jj2)03  + 4110  + 6S),  Nitropropionsäure  in 

||  4 TT4  „ „ 

Amidopropionsäure  oder  Alanin  (HO,  C6(^q4x03  + 6HS  = HO,  C° ^jj^O3  + 4H0 

-f  6S)  über.  Die  nitrirten  Kohlenwasserstoffe  verhalten  sich  unter  denselben  Ein- 
flüssen wieder  anders,  sie  werden  in  stickstoffhaltige  organische  Basen  verwan- 

H5 

delt,  so  das  Nitrobenzol  in  Anilin  oder  Phenylamin  (nämlich:  C 1 (NO*)  + CHS  = 

II2 

4H0  + 6S  + Ncl2jp),  das  Nitrotoluol  oder  Nitrobenzyl  in  Toluidin  oder  Ben- 

TJ  7 _ H2 

zylamin  (nämlich:  C14^^  + 6HS  = 4 HO  + GS  + N^14p7). 

§ 175.  Mit  den  basischen  Oxyden  vereinigt  sich  die  Salpetersäure  zu  Sal- 
peter säuresalzen  ( Sales  nitrici,  Nitrates ),  in  denen  im  normalen  Zustande  der 
Sauerstoftgehalt  der  Base  zu  dem  der  Säure  sich  verhält  wie  1 : 5.  Sie  werden 
auch  zuweilen  im  Allgemeinen  Salpeter  genannt  mit  einem  Beiworte,  welches 
den  basischen  Bestandtheil  andeutet  und  entweder  dessen  Name  selbst  ist  oder 
eine  gewisse  charakteristische  Eigenthiimlichkeit  des  bezüglichen  Salzes  bezeichnet, 
woraus  die  Art  der  Base  erkannt  werden  kann.  So  gebraucht  man  die  Bezeich- 
nungen: Kalisalpeter  und  prismatischer  Salpeter  für  salpetersaures  Kali,  Natron- 
salpeter und  cubischer  Salpeter  für  salpetersaures  Natron,  flammender  Salpeter  für 
salpetersaures  Ammoniumoxyd,  Silbersalpeter  für  salpetersaures  Silberoxyd,  u.  s.w. 
ln  der  Glühhitze  werden  alle  Salpetersäuresalze  zersetzt j einige  geben  anfangs 
ziemlich  reines  Sauerstoffgas  und  verwandeln  sich  dadurch  in  salpeterigsaure  Salze, 
dann  Sauerstoffgas  mit  Stickgas  gemengt  (salpetersaures  Kali  und  Natron);  andere, 
welche  die  Salpetersäure  minder  festhalten,  geben  Sauerstoffgas  und  Untersalpeter- 
säure aus  (salpetersaures  Bleioxyd),  noch  andere  verlieren  noch  leichter,  zugleich 
mit  dem  Wasser,  die  Salpetersäure  in  unzersetzter  Gestalt  (salpetersaure  4 hon- 
erde). Die  Basis  bleibt  theils  unverändert  (Bleioxyd),  tlieils  höher  oxydirt  (Man- 
ganoxydul) , theils  reducirt  (Silberoxyd)  zurück.  ‘Das  salpetersaure  Ammonium- 
oxyd zersetzt  sich  bei  raschem  Erhitzen  unter  Entflammung  in  Wasser,  salpeterige 
Säure  und  Stickgas;  bei  einer  250°  0.  nicht  übersteigenden  Temperatur  dagegen 
zerfällt  es  allmälig  ohne  Entflammung  gerade  auf  in  Wasser  und  Stickoxydulgas 
(nämlich:  Nil4 0,  NO5  = 4410  -t- 2 NO).  Brennbare,  nicht  metallische  und  leicht 
oxydirbare  metallische  Körper  zersetzen  die  Salpetersäuresalze  in  der  Glühhitze 
unter  lebhafter,  häufig  mit  Explosion  verbundener  Feuerentwickclung,  besonders  in 
Folge  des  dabei  gasförmig  auftretenden  Stickstoffs  (Schiesspulver  vgl.  S.  IG). 


Auf 


glühende  Kohlen  gestreut,  rufen  die  Salpetersäuresalze  ein  von  Funkensprühen  be- 
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gleitetes  rasches  Verbrennen  der  Kohle  hervor  (chlorsaure,  bromsaure  und  iod- 
saure  Salze  verhalten  sich  ähnlich)  und  hinterlassen  einen  alkalischen  Rückstand, 
wenn  die  Base  ein  Alkali  im  engern  Sinne  war.  Mit  Chlorammonium  erhitzt,  wer- 
den die  Salpetersäuresalze  leicht  und  vollständig  zersetzt.  Die  Salze  mit  alkali- 
scher Basis  werden  hierbei  in  Chlormetalle  verwandelt.  Mit  conc.  Schwefelsäure 
übergosseu  und  gelinde  erwärmt,  geben  die  Salpetersäuresalze  Salpetersäure  aus, 
welche  dadurch  wahrnehmbar  gemacht  werden  kann,  dass  man  das  fragliche  Salz 
vorher  mit  etwas  Kupferfeile  vermischt.  Die  frei  gemachte  Salpetersäure  wird 
durch  das  Kupfer  zu  Stickoxyd  reducirt,  welches  mit  der  Luft  in  Berührung  die 
Entstehung  von  rothgelben  Dämpfen  von.  Untersalpetersäure  veranlasst.  — In 
Wasser  sind  die  Salpetersäuresalze  mehrentheils  reichlich  löslich;  doch  werden 
hierbei  einige  wenige  in  der  Art  zersetzt,  dass  ein  überbasisches  Salz  abgeschie- 
den wird,  während  ein  übersaures  Salz  in  die  Lösung  übergeht,  so  besonders  das 
salpetersaure  Wismuthoxyd  und  die  salpetersauren  Quecksilbersalze.  Wird  zur 
Lösung  eines  Salpetersäuresalzes  in  Wasser  soviel  von  einer  schwefelsauren  Indig- 
lösung  zugefügt,  als  gerade  hinreicht,  der  Flüssigkeit  eine  bläuliche  Färbung  zu 
ertheilen,  und  darauf  etwas  conc.  Schwefelsäure  zugesetzt:  so  wird  die  blaue 
Indigfarbe  entweder  sogleich  oder  bei  gelindem  Erwärmen  der  Mischung  zerstört 
(bromsaure,  iodsaure  und  chlorsaure  Salze  verhalten  sich  ähnlich).  Wird  zur  wäs- 
serigen Lösung  eines  Salpetersäuresalzes  eine  verhältnissmässig  reichliche  Menge 
von  einer  conc.  Eisenvitriollösung  und  darauf  conc.  reine  Schwefelsäure  zugesetzt, 
indem  man  den  Probirkelch  mit  der  Mischung  etwas  geneigt  haltend  die  Schwefel- 
säure langsam  herabfliessen  lässt,  so  kommt  eine  mehr  oder  weniger  dunkle  (ro- 
senrothe,  purpurrothe  oder  braune,  je  nach  der  Menge  vorhandenen  Salpetersäure- 
salzes) Färbung  der  mittleren  Flüssigkeitsschicht  zum  Vorscheine.  Dies  ist  jeden- 
falls das  unzweideutigste  Kennzeichen  der  Salpetersäure  (überhaupt  der  Sauerstotf- 
Stickstoifverbindungen , mit  Ausnahme  des  Stickstoffoxyduls)  und  wird  bedingt 
durch  Bildung  einer  Verbindung  von  Stickoxyd  mit  Eisenoxydulsalz  (nämlich: 
lOFeOSO3  + 3 HO  SO3  -4-  NO5  + Aq.  = 3(Fe2Ö3  3S03)  + (4FeÖS03,  NO2)  + Arj.), 
welcher  diese  Farbe  eigentümlich  ist.  Wenn  das  betreffende  Salz  an  und  für 
sich  beim  Zusatz  der  Eisenvitriollösung  getrübt  wird,  so  ist  es  besser,  behufs  der 
Prüfung  auf  Salpetersäure,  dasselbe  vorher  durch  kohlensaures  Natron  zu  zer- 
setzen, abzufiltriren,  das  Filtrat  mittelst  verdünnter  reiner  Schwefelsäure  fast  zu 

Verdünnung. 


neutralisiren  und  damit  nun  entweder  unmittelbar  oder,  bei 
nach  vorgängiger  Verdunstung  die  obige  Prüfung  anzustellen. 


grosser 


«quantita- 
tive Be- 
stimmung 
der  Salpe- 
tersäure. 


Die  quantitative  Bestimmung  der  Salpetersäure  ist  nicht  selten  mit  erheblichen 
Schwierigkeiten  verbunden  und  geschieht  mehrentheils  indirect.  Zwei  Methoden 
der  Art  sind  unter  andern  die  von  Stein  und  die  von  Pelouze.  Die  erstcre 
gründet  sich  auf  die  Ueberführung  der  arsenigen  Säure  in  Arsensäure,  wenn  er- 
stcre in  Salzsäure  gelöst  mit  einem  Salpetersäuresalz  erwärmt  wird,  und  wird  fol- 
gendermaasscn  ausgeführt.  Das  Salpetersäuresalz  mit  alkalischer  Basis  (ist  es 
nicht  ein  solches,  so  wird  es  durch  Behandlung  mit  kohlensaurem  Natron  in  ein 
solches  verwandelt)  wird  mit  der  dreifachen  Menge  arseniger  Säure  gemischt,  dar- 
auf in  conc.  Salzsäure  gelöst,  zur  Trockne  verdunstet,  mit  Wasser  aufgenommen, 
mit  Ammoniak  übersättigt  und  das  Gemisch  mit  ammoniakalischer  Bittcralzlösung 
gefällt.  Der  Niederschlag  wird  gesammelt,  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  ausgesüsst, 


bei  + 100°  getrocknet,  dann  gewogen.  Derselbe 

und  entspricht  1 Aeq.  Salpetersäure  54,  also 

xAmO  2MgO,  As05H0 

3,52  = 


ist  Am0  2Mg0,  AsCPliO  = 190 
190 


54 

xNO5 


= 3,52. 


Folglich : 


Die  Methode  von  Pelouze  beruht  auf  der  Umwandlung  des  Eisenchloriirs  in 
Eisenchlorid,  wenn  eine  Lösung  des  ersteren  in  überschüssiger  Salzsäure  mit  einem 
Salpetersäuresalz  erwärmt  wird.  Die  Ausführung  geschieht  in  folgender  Weise: 
Man  fügt  eine  gewogene  Menge  des  Salpetersäuresalzes  zu  einer  überschüssigen 
Lösung  von  Eisenchlorür  in  Salzsäure,  welche  man  ex  tempore  durch  Auflösen  von 
Clavierdraht  in  der  40  fachen  Menge  officineller  Salzsäure  bereitet,  erhitzt  zum 
Sieden  und  bestimmt  dann  das  entstandene  Eisenchlorid  oder  vielmehr  das  ver- 
schwundene Eisenchlorür,  oder  noch  kürzer  das  durch  übermangansaures  Kali 
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H3;) 


nicht  mehr  erkennbare  Eisen.  GFcCl  + 3 HCl  -t-  NO5  + Aq.  = 

. 1G8 

+ NO2.  GFe  = 1G8  = NO5  = 54,  also  — 3,11,  folglich: 

Von  der  Bestimmung  der  Salpetersäure  durch  Ueberfiihrung 
S.  332  Erwähnung  geschehen. 


3 Fe2  CI3 
x Fe 


3,11 


= x 


+ 3110 
NO5.  — 


in  Ammoniak  ist 


2.  Rothe  Salpetersäure. 

( Acidum  nitr ico-nitricum.) 

§ 17G.  Wird  salpetersaures  Kali  mit  nur  soviel  concentrirter  Schwe- 
felsäure, als  zur  Bildung  von  neutralem  schwefelsauren  Kali  erforderlich, 
also  auf  12  Gewichtsth.  s lpetersaures  Kali  61/.,  Gewichtsth.  Schwefelsäure, 
in  einer  geräumigen  Retorte  mit  gut  abgekiihlter  tubulirter  Vorlage,  welche 
letztere  mit  e’nem  Gasableitungsrohr  versehen  ist,  der  Destillation  bei  all- 
mälig  bis  zum  Glühen  des  Kapellenbodens  gesteigertem  Feuer  unterwor- 
fen, so  wird  zunächst  nur  die  Hälfte  des  Salpeters  zersetzt;  es  destillirt 
Salpetersäurehydrat  über,  während  in  der  Retorte  unzersetzter  Salpeter 
und  zweifach-schwefelsaures  Kali  Zurückbleiben,  nämlich: 

2 KO  NO5  -+-  2 HO  SO  3 = HO  NO5  -t-  (KO  NO5  KO  HO  2 SO3). 

Erst  wenn  die  Temperatur  durch  allmälige  Steigerung  des  Feuers 
200°  C.  und  darüber  erreicht,  tritt  zwischen  den  beiden  letzteren  Salzen 
eine  Reaction  ein.  Die  zweite  Hälfte  des  Salpeters  wird  nun  allmälig  eben- 
falls zersetzt,  dabei  aber  zerfällt  das  Salpetersäurehydrat  in  Folge  der 
hohen  Temperatur  in  Sauerstoff  und  Untersalpetersäurehydrat  (HO NO5  = 
0 -+-  HONCV),  welches  in  dem  zuerst  überdestillirtcn  Salpetersäurehydrat 
zu  einer  rothgelben  Flüssigkeit  sich  lost,  während  der  Sauerstoff  mit  Unter- 
salpetersäuredampf gemengt  gasförmig  durch  das  Gasableitungsrohr  ent- 
weicht. ln  der  Retorte  bleibt  einfach-schwefelsaures  Kali  zurück,  welches 
durch  heisses  Wasser  ausgezogen  werden  kann.  Die  Retorte  muss  geräu- 


Fig.  m. 


»dg  sein,  weil  die  zähflüssige  Masse  zuletzt  sehr  aufschäumt  in  Folge  des 
sich  innerhalb  derselben  entwickelnden  Gases. 
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Im  Kleinen  kann  die  rotlie  rauchende  Salpetersäure  auch  mit  Vortheil  dar- 
gestellt werden,  indem  man  Untersalpetersäuredampf,  durch  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure von  1,3G  auf  Stärkemehl  erzeugt,  oder  Stickoxydgas,  welches  bei 
der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Silber,  Quecksilber,  Kupfer,  YVismuth  auftritt, 
durch  conc.  Salpetersäure  absorbiren  lässt.  — Noch  eine  andere,  in  pharmaceuti- 
sclien  Laboratorien  leicht  auszuführende  Bereitungsweise  rauchender  rother  Sal- 
petersäure  ist  von  Prof.  Brunner  mitgetheilt  worden.  Man  mischt  100  Th.  chlor- 
freien Salpeter  mit  3V2  Th.  Stärkemehl,  bringt  das  Gemenge  in  eine  tubulirte  Re- 
torte, welche  von  den  darin  zu  behandelnden  Materialien  nur  zu  1/3  angefiillt  wird, 
giesst  darauf  100  Th.  coneentrirteste  engl.  Schwefelsäure  von  1,85  spec.  Gewicht 
und  führt  die  Destillation  durch  sehr  gelinde  Erwärmung  und  bei  guter  Abküh- 
lung der  Vorlage  aus  (Fig.  111).  Diese  letztere  ist  tubulirt  und  mit  einem  Gas- 
ableitungsrohr versehen,  welches  die  nicht  verdichteten  Dämpfe  entweder  nach 
dem  Schornstein  oder  besser  in  eine  Flasche,  welche  etwas  Wasser  enthält,  ab- 
leitet.  Man  erhält  GO  Th.  vollkommen  reine,  stark  rotli  gefärbte,  rauchende  Säure, 
und  in  der  Retorte  bleibt  saures  schwefelsaures  Kali  zurück,  welches  sehr  leicht 
herausgewaschen  werden  kann.  Salpeter  und  Stärke  müssen  sehr  trocken  ange- 
wandt werden. 

Die  rotlie  untersalpetersäurehaltige  Salpetersäure  führt  in  der  preuss. 
Pharmakopoe  den  Namen  Acidum  nitricum  fumans;  richtiger  und  minder 
zweideutig  (denn  auch  die  concentrirte  reine  Salpetersäure  raucht  an  der 
Luft)  würde  der  Name  Acidum  nitricum  fumans  rubrum  oder  Acidum  hypo- 
nitrico-nitricum  sein.  Es  ist  eine  gelbrothe  Flüssigkeit,  welche,  noch  dunklere 
gelbrothe  Dämpfe  ausstösst,  bei  14°  C.  ein  spec.  Gew.  = 1,52 — 1,56  be- 
sitzt und  bei  — 40°  zu  einer  sehr  dunkelrothen  Masse  erstarrt.  Durch 
eine  fractionirte  Destillation  bei  niederer  Temperatur  und  starker  Abküh- 
lung der  Vorlage  kann  sie  in  iiberdestillirende  Untersalpetersäure  und  zu- 
rückbleibende gewässerte  Salpetersäure  geschieden  werden.  Beim  Zugies- 
sen von  wenig  Wasser  wird  sie  unter  Entwickelung  von  Stickoxydgas 
olivengrün,  durch  mehr  blassblau,  durch  noch  mehr  farblos.  Durch  Zu- 
satz von  conc.  Schwefelsäure  zu  der  farblosen  Flüssigkeit  erscheinen  diese 


Farben  in  der  umgekehrten  Ordnung  wieder.  Die  farblose  Mischung  ist 
als  eine  Auflösung  von  Stickoxydgas  in  wasserreicher,  die  blaue  als  eine 
Auflösung  von  salpeteriger  Säure,  der  die  blaue  Farbe  eigenthümlich  ist, 
die  grüne  endlich  als  ein  Gemenge  von  salpeteriger  Säure,  Untersalpeter- 
säure und  gewässerter  Salpetersäure  zu  betrachten.  Die  untersalpetersäure- 
haltige Salpetersäure  ist  viel  geneigter,  Sauerstoff  an  andere  Körper  unter 
starker  Wärme-  und  sogar  Feuerentwickelung  abzugeben,  als  die  ebenso 
concentrirte  farblose  Salpetersäure,  wie  denn  überhaupt  die  letztere  vor- 
züglich nur  dann  die  Metalle  oxydirt,  wenn  sie  salpeterige  Säure  beige- 
mengt enthält.  Diese  bildet  zuerst  unter  Ausscheidung  von  Stickoxyd  ein 
salpeterigsaures  Salz,  welches  im  Entstehen  durch  die  Salpetersäure  in 
ein  salpetersaures  verwandelt  wird.  Die  hierbei  ausgeschiedene  salpete- 
rige Säure,  so  wie  diejenige,  welche  aus  der  Salpetersäure  durch  das  Ilin- 
zutreten  des  Stickoxyds  erzeugt  wird,  zersetzt  sich  mit  einem  neuen  An- 
t heile  von  dem  Metalle  in  Stickoxyd  und  salpeterigsaures  Metalloxyd  u.  s.  f. 
Hierbei  nimmt  die  Menge  der  salpeterigen  Säure  und  damit  auch  die  Re- 
action  immer  mehr  zu. 


Die  Unter  Salpeter  säure  ( Acidum  hyponitricum ) kann  auch  rein  gewonnen 
werden  durch  trockene  Destillation  von  vollkommen  trockenem,  fein  zerriebenem, 
salpetersaurem  Bleioxyd  aus  einer  Porcellanretorte  mit  gut  abgekühlter,  dicht  an- 
lutirter,  tubulirter  Vorlage,  welche  mit  einem  Gasableitungsrohr  versehen  ist.  Das 
Salz  zerfällt  hierbei  in  Bleioxyd,  Sauerstoff  und  Fntersalpetersäure  (nämlich: 
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PbONO5  = PbO  + 0 + NO4).  Sie  krystallisirt  bei  — 20°  in  farblosen  Säulen, 
giebt  bei  — 10°  eine  fast  farblose  Flüssigkeit,  welche  mit  Zunahme  der  Tempera- 
tur allmälig  blassgelb,  dann  pomeranzengelb,  endlich  rothgelb  sich  färbt.  Da  diese 
Säure  keine  selbstständigen  Salze,  wie  z.  B.  die  Unterschwefelsäure,  sondern  bei 
der  Neutralisation  mit  Basen  ein  Gemenge  aus  salpetersauren  und  salpeterigsauren 
Salzen  liefert,  so  ist  sie  in  der  Wirklichkeit  als  eine  Doppelsäure,  nämlich  als  sal- 
petersaure salpeterige  Säure  (Acidum  nitroso-nitricum)  zu  betrachten,  nämlich  2 NO4 
= NO3,  NO5.  Merkwürdig  ist  aber,  dass  der  Körper  NO4  in  vielen  organischen 
Verbindungen  gleich  dem  Chlor,  Brom  und  Iod  als  substituirendes  Element  (Nitroxyl) 
eintritt.  In  solchen  Verbindungen  wird  derselbe  zuweilen  der  Kürze  wegen  durch 
X ausgedrückt  (vgl.  S,  277). 


Salpeterige  Säure:  Giesst  man  zu  92  Gewichtsth.  Untersalpetersäure, 

welche  bis  auf  — 20°  abgekühlt  ist,  allmälig  in  einem  feinen  Strahle  45  Gewichtsth. 
Wasser  und  erwärmt  die  beiden  sich  bildenden  grünen  Schichten  in  einem  Destil- 
lirapparate,  dessen  Vorlage  mit  einer  Kältemischung  umgeben  ist,  nur  so  lange, 
bis  die  Temperatur  auf  + 25°  C.  gestiegen  ist,  so  erhält  man  ein  blaues  Destillat 
von  salpeteriger  Säure  (NO3)  und  in  der  Retorte  bleibt  fünffach-gewässerte 
Salpetersäure  zurück.  Die  salpeterige  Säure  ist  eine  sehr  unbeständige  Verbin- 
dung, welche  noch  unter  0°  siedet,  darüber  hinaus  erwärmt  in  Stickoxyd  und  Un- 
tersalpetersäure zerfällt  (2  NO3  = NO2  + NO4),  sich  in  eiskaltem  Wasser  mit  blauer 
Färbung  löst,  über  0°  aber  darin  sich  in  Stickoxyd  und  Salpetersäure  umwandelt, 
nämlich  3 NO3  + Aq.  - 2 NO2  -+-  (NO5  ■+-  Aq.).  — Salpetersaures  Kali  und  Na- 
tron gehen  bei  bis  zum  gelinden  Glühen  gesteigerter  Erhitzung  unter  Entweichen 
von  Sauerstoffgas  in  salpeterigsaure  Salze  über,  welche  bei  stärkerem  Glühen  eine 

erleiden.  Die  salpeterig-sauren  Salze  sind  mehrentheils  in 


weitere 


Zersetzung 


Weingeist  und  auch  in  Wasser  reichlich  löslich,  eine  Ausnahme  bilden  das  Silber 
salz  und  das  kalihaltige  Kobaltoxydsalz  (vgl.  Kobalt).  Sie  zersetzen  in  neutraler 
und  saurer 


wässeriger  Lösung 


den  Schwefelwasserstoff  unter  Ausscheidung  von 


Schwefel  und  Bildung  von  salpetersaurem  Ammoniumoxyd,  nämlich:  2 NO3  + 4HS 
= NIRO, NO5  + 4S.  Sie  entfärben  in  saurer  Lösung  die  Lösung  des  übermangan- 
sauren Kali  augenblicklich  und  machen  aus  lodkaliumlösung  Iod  frei.  Die  salpe- 
terigsauren Alkalien  in  wässeriger  Lösung  längere  Zeit  gekocht  zerfallen  in  Stick- 
oxyd und  salpetersaures  Salz  mit  überschüssiger  Basis 
KO  NO5  + 2 NO2).  Salpeterigsaures  Ammoniak  zerfällt  unter 
nissen  in  Wasser  und  Stickgas  (NIRO,  NO3  = 4HO  + 2N).  Charakteristisch  für 
die  salpeterigsauren  Salze  ist  besonders  die  Entwickelung  rothgelber  Dämpfe  beim 
Hinzufügen  von  Schwefelsäure,  welche  Erscheinung  auf  dem  Zerfallen  der  freige- 
machten salpeterigen  Säure  in  Salpetersäure,  Untersalpetersäure  und  Stickoxyd 
beruht.  Pharmaceutisch  angewandt  ist  salpeterigsaures  Kali. 


NO3  = 2 KO  + 
ähnlichen  Verhält- 


Stickoxyd  (NO2)  tritt  rein  auf  beim  Auflösen  gewisser  Metalle  (Quecksilber, 
Kupfer,  Blei,  Wismuth)  in  mässig  verdünnter  Salpetersäure.  1/i  der  Säure  wird 
dabei  in  Stickoxyd,  das  Metall  in  salpetersaures  Metalloxyd  verwandelt  (vgl.  S.  332). 
Es  ist  ein  farbloses,  in  Wasser  wenig  lösliches,  nicht  condensirbares  Gas,  geht  an 
der  Luft  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  in  rothgelben  Dampf  von  Untersalpeter- 
säure über,  ist  daher  unathembar,  wird  von  Lösungen  von  Eisenoxydulsalzen, 
ebenso  auch  von  Eisenchlorür  unter  tiefbraunschwarzer  Färbung  der  Flüssigkeit 
nahezu  in  dem  Verhältnisse  von  1 Aeq.  auf  4 Aeq.  von  dem  Eisensalz  absorbirt. 


Stickoxydul  (NO)  wird  besonders  rein  gewonnen  durch  Erhitzen  von  sal- 
petersaureni  Ammoniumoxyd  in  einer  kleinen  Retorte  mit  Gasableitungsrohr  inner- 
halb 200— 250°  C.  Bei  stärkerer  Erhitzung  kann  leicht  eine  Verunreinigung  des 
Gases  durch  Zersetzungsproducte  anderer  Art,  besonders  Stickoxydgas,  ein  t reten. 
Uas  salpetersaure  Ammoniumoxyd  zerfällt  hierbei  gerade  aut  in  Wasser  und  Stick- 
oxydul, nämlich:  NIRO, NO5  = 4 HO  + 2 NO.  1 Pfund  Salz  giebt  über  4 Cub.- 
Fuss  Gas.  Man  muss  es  über  Salzwasser  auffangen,  um  nicht  allzu  grossen  \ er- 
lust  zu  erleiden,  da  es  von  reinem  Wasser  in  ziemlicher  Menge  (4  Vol.  Wasser 

Uuflos,  Apothekerbuch.  22 
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Soxvdiüff"  akS01'hiren  2x/2  — 3 Yol.  Gas)  aufgelöst  wird.  Das  Stickoxydulgas,  von  schwachem 
1 ! • ' nicht  unangenehmen  Gerüche  und  Geschmack,  nimmt  an  der  Luft  keinen  Sauerstoff 

auf,  ist  athembar  und  bringt  dabei  eine  eigentümliche  berauschende  Wirkung  her- 
vor, daher  auch  die  dafür  üblichen  Benennungen  Lustgas,  lachen  machend  es 
Gas.  Wird  das  Einatlnneu  über  vier  Minuten  hinaus  fortgesetzt,  so  können 
leicht  üble  Zufälle  eintreten.  Ein  glimmender  Spahn  entflammt  sich  darin  wie  in 
Sauerstoffgas;  Phosphor  lässt  sich  darin  durch  Berührung  mit  einem  heissen  Kör- 
per nicht  entzünden;  einmal  entzündet,  brennt  er  aber  mit  Lebhaftigkeit  weiter 
fort;  schwachbrennender  Schwefel  in  Stickoxydulgas  gebracht  verlöscht,  hat  man 
aber  denselben  vorher  mittelst  Sauerstoffgases  in  lebhaftes  Brennen  versetzt,  so 
brennt  er  mit  gelbrother  Flamme  weiter.  Mit  Wasserstoffgas  giebt  es  Knallgas. 
Es  ist  verflüssigbar,  bei  0°  bedarf  es  hierzu  eines  Druckes  von  mehr  als  30  At- 
mosphären, bei  — 40°  von  nur  10  Atmosphären.  Der  Siedpunkt  des  tropfbar- 
flüssigen  Stickoxyduls  liegt  bei  nahe  — 100°.  Lässt  man  flüssiges  Stickoxydul  an 
der  Luft  verdampfen,  indem  man  das  dasselbe  enthaltende  Gefäss  öffnet,  so  findet 
dabei  eine  bis  auf  unter  — 100°  gehende  Abkühlung  statt,  so  dass  ein  Theil  der 
Flüssigkeit  fest  wird.  Man  hat  flüssiges  Stickoxydul  oder  ein  Gemenge  des  star- 
ren mit  Aetlier  zur  Hervorbringung  von  weit  unter  — 100°  gehenden  Temperatur- 
erniedrigungen benutzt.  Kalium,  welches  in  höherer  Temperatur  das  Stickoxydul- 
gas unter  Erglühen  sehr  leicht  zersetzt  unter  Ausscheidung  eines  gleich  grossen 
Volums  Stickgases,  schwimmt  darauf,  ohne  auf  das  Flüssige  Wirkung  auszuüben. 


Sämmtliche  Oxyde  des  Stickstoffes  veranlassen,  wenn  sie,  mit  einem  lieber- 
maass  von  Wasserstoffgas  gemengt,  mit  erhitztem  schwammigen  Platin  in  Berüh- 
rung gebracht  werden,  die  Entstehung  von  Wasser  und  Ammoniak  (Kühl mann). 


Stickstoff  und  Wasserstoff. 


Ammoniak  und  Ammonium. 


Ent-  § 177.  Ammoniak  entstellt,  wenn  Stickstoff  und  Wasserstoff  im 

st<vonng  Momente  des  Freiwerdens  bei  Abwesenheit  von  Wasser  und  Säure  zu- 
Ammoniak  sammentreffen , so  z.  B.  wenn  ein  Gemenge  aus  3 Gewichtsth.  salpeter- 
saurem Kali  und  5 Gewichtsth.  Kalihydrat  mit  einem  Uebermaasse  von 
metallischem  Eisen,  oder  wenn  stickstoffhaltige  organische  Substanzen  mit 
einem  Uebermaasse  von  Natronhydrat  oder  besser  einem  Gemenge  aus  die- 
sem letztem  und  Aetzkalk  geglüht  werden.  In  dem  auftretenden  Ammo- 
niak sind  mit  1 Aeq.  Stickstoff  3 Aeq.  Wasserstoff  verbunden,  somit  Ak  = 
NH3  = 17.  Der  Vorgang  bei  der  zuerst  erwähnten  Entstehungsweise  des 
Ammoniaks  lässt  sich  durch  folgende  Gleichungen  veranschaulichen: 

lOFe  -+-  3 KO  NO5  = 3KO  5Fe203  + 3N) 

6 Fe  -+-  9 KO  HO  = 9KO  3Fe203  + 9H(  3NH  * 


Ist  aber  gleichzeitig  freies  Wasser  und  freie  Säure  vorhanden,  so  tritt 
der  Stickstoff- Wasserstoff  in  Form  eines  Ammoniumoxydsalzes  auf,  so  z.  B. 
bei  der  Fäulniss  und  der  trockenen  Destillation  stickstoffhaltiger  organi- 
scher Körper  von  complexer  Zusammensetzung,  wie  z.  B.  der  albuminösen 
und  der  leimgebenden  Kürpertheile,  der  thierischen  Excrete  u.  d.  m.  Im 
Ammonium  sind  mit  1 Aeq.  Stickstoff  4 Aeq.  Wasserstoff  verbunden,  da- 
Am  = NH4  = 18.  Das  Ammoniumoxyd  ist  AmO  oder  NH4,  O — 26. 
Das  bei  den  eben  angeführten  Processen  auftretende  Ammoniumsalz  ist 
kohlensaures  Ammoniumoxyd,  gemengt  mit  mehr  oder  weniger  fremden 
Nebenproducten,  so  in  dem  durch  Destillation  gefaulten  Harns  gewonnenen 
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Spiritus  Urinae  und  in  dem  durch  trockene  Destillation  thierischer  Körper- 
tlieile  (Hirschhorn,  Knochen,  Horn,  getrocknetes  Blut)  gewonnenen  soge- 
nannten Hirschhorngeist  ( Spiritus  Cornu  Cervi  foetidus). 


Behufs  der  Entfernung  der  fremden  Stoffe  werden  diese  Producte  mit 
Schwefelsäure  entweder  unmittelbar  oder  mittelbar  neutralisirt  und  die 
neutrale  Lösung  verdunstet.  Die  trockene  Masse,  welche  nun  schwefel- 
saures Ammoniumoxyd  enthält,  wird  bei  Zutritt  der  Luft  bis  zu  etwa  200° 
erhitzt,  wodurch  die  fremden  Einmengungen  theils  verflüchtigt,  tlieils  zer- 
stört werden,  darauf  von  Neuem  mit  Wasser  aufgenommen,  die  Lösung 
durch  Filtration  von  den  kohligen  Theilen  gereinigt  und  abermals  einge- 
trocknet. Das  nun  in  dieser  Weise  gereinigte  schwefelsaure  Ammonium- 
oxyd wird  mittelst  Chlornatrium  (Kochsalz)  durch  Sublimation  in  Chlor- 
ammonium verwandelt  (nämlich:  AmOSO  1 -+-  NaCl  = NaOSO  ’ AmCl), 
in  welcher  Form  das  Ammonium  unter  dem  Nomen  Salmiak  ( Sal  Ammo- 
niacum *)  in  den  Handel  kommt  und  das  Material  abgiebt,  dessen  man  sich 
mehrentheils  zur  Darstellung  der  Ammoniak-  und  Ammoniumpräparate  be- 
dient. Das  Ammonium  selbst  ist  nicht  isolirbar,  kann  aber  auf  Queck- 
silber übertragen  und  so  dessen  Metallität  nachgewiesen  werden. 


Das  Ammoniak,  NH  ! = 4 Vol.  = 1 Aeq.  ==  17,  wird  rein  gewon- 
nen, indem  man  Chlorammonium  mit  Aetzkalk  gemengt,  mit  oder  ohne 
Wasser,  in  einem  Destillationsapparate  (vgl.  § 179)  erhitzt.  Es  entsehen 
Chlorcalcium,  Wasser  und  Ammoniak,  nämlich:  NH4 CI  -f-  CaO  = (CaCl,HO) 
-+-  NH3,  welches  letztere  gasförmig  entweicht.  — Das  Ammoniakgas  be- 
sitzt ein  spec.  Gew.  = 0,588,  ist  farblos,  von  höchst  stechendem  Geruch 
und  Geschmack,  nicht  athembar,  an  der  Luft  nicht  entzündlich,  wohl  aber 
in  reinem  Sauerstoffgas;  durch  Druck  und  Kälte  zu  einer  Flüssigkeit  ver- 
dichtbar, sogar  krystallisirbar;  in  Wasser  und  Weingeist  in  sehr  reich- 
licher Menge  unter  Wärmeentwickelung  löslich,  damit  den  sogenannten 
wässerigen  und  geistigen  Salmiakgeist  (vgl.  § 179)  darstellend. 


Durch  den  elektrischen  Funken  und  ebenso  wenn  es  durch  eine  roth- 
glühende,  mit  Porcell anstücken  gefüllte,  Porcellanröhre  strömen  gelassen 
wird,  wird  das  Ammoniak  unter  Verdoppelung  des  Volums  in  ein  Ge- 
menge von  3 Vol.  Wasserstoffgas  auf  1 Vol.  Stickgas  zerlegt.  — Mit  Ka- 
lium in  Berührung  wird  das  trockene  Ammoniakgas  (man  bedient  sich  zum 
Austrocknen  geschmolzenen  Aetzkali’s)  ebenfalls  zersetzt;  es  wird  auf  1 Aeq. 


Kalium  1 Aeq.  Wasserstoff  entwickelt  und  eine  Verbindung  von  Kalium 
mit  einem  wasserstoffärmeren  Stickstoff- Wasserstoff,  Amid  = Nil2  = Ad 
genannt,  erzeugt,  welche  jedoch  ebenso  wenig  wie  Ammonium  in  isolirter 
Form  bekannt  ist,  aber  in  noch  vielen  Verbindungen  als  Paarling  oder 
als  ßestandtheil  eines  solchen  eintritt.  — Die  Chloroide  (Chlor,  Brom, 
Iod)  zerlegen  das  Ammoniak  in  eigenthümlicher  ungleicher  Weise.  Chlor  und 
Brom  geben  bei  Uebermaass  von  Ammoniak  (in  wässeriger  Lösung)  Stickgas 
und  Chlor-  oder  Bromammonium  (vgl.  S.  351);  bei  Uebermaass  von  Chlor  ent- 
stehen Chlorwasserstoff  und  Chlorstickstoff  (NC13),  welcher  durch  eine 


*)  Sal  Ammoniacum  bedeutet  übrigens  bei  den  alten  griechischen  und  römischen  Schritt- 
stellern Steinsalz.  Des  wirklichen  Salmiaks  geschieht  erst  bei  den  arabischen  Schriftstellern 
des  12.  Jahrhunderts  unter  dem  Namen  Sal  armeniacum  oder  armoniacum,  d.  h.  aus  Armenien 
stammendes  Salz,  Erwähnung.  Lange  Zeit  wurde  der  Salmiak  aus  Aegypten  eingeführt,  wo 
man  ihn  aus  dem  Russe  von  verbranntem  Kameelmiste  gewann. 
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wässerige  Lösung  von  Bromkalium  in  Clilorkalium  und  Bromstickstoff  über- 

geftihrt  wird.  Iod  giebt  Iodammonium  und  Diiodamin  (Np) , gewöhnlich 

auch  Iodstickstoff  genannt.  Alle  diese  Stickstoffverbindungen  sind  sehr 
explosiv,  daher  gefährlich  zu  handhaben.  — Die  Wasserstoffverbindungen 
der  Cliloroide  (Chlor-,  Brom-  und  Iodwasserstoff)  verwandeln  das  Ammo- 
niak in  Ammoniumhaloidsalze  (Chlor-,  Brom-  und  Iodammonium). 

Kommt  Ammoniak  bei  Anwesenheit  von  Wasser  mit  einer  Sauerstoff- 
säure zusammen,  so  entsteht  unter  Aufnahme  der  Elemente  eines  Aeq. 
W assers  auf  1 Aeq.  Ammoniak  und  1 Aeq.  einer,  einbasischen  Säure  ein 
neutrales  Sauerstoffammoniumsalz  oder  Ammoniumoxydsalz,  nämlich:  NH:J 
-+-  HO  -+-  S = NH40,  S,  wenn  S irgend  eine  einbasische  Sauerstoffsäure 
bedeutet.  Bringt  man  aber  trockenes  Ammoniakgas  mit  einer  wasserlee- 
ren Sauerstoffsäure  in  Wechselwirkung,  so  findet  eine  tiefer  eingehende 
Reaction  statt.  Es  zerfallen  2 Aeq.  Ammoniak  in  Amid  und  Ammonium-, 
das  letztere  verwandelt  sich  auf  Kosten  eines  Theils  der  Säure  in  Ammo- 
niumoxyd, welches  mit  einem  andern  Antheile  Säure  zu  Ammoniumoxyd- 
salz sich  vereinigt,  während  der  Rest  des  zersetzten  Säureantheils  an  das 
Amid  tritt  und  damit  eine  Verbindung  bildet,  die  als  Paarling  in  die  Zu- 
sammensetzung des  Ammoniumoxydsalzes  eingeht  und  dessen  Eigenthiim- 
lichkeiten  in  besonderer  Weise  modificirt. 

So  verdichten  sich  4 Vol.  trockenes  Kohlensäuregas  und  8 Vol.  Ammoniak- 
gas zu  einem  festen  Körper,  aus  kohlensaurem  Ammoniumoxyd  mit  Carbamid  als 
Paarling,  d.  h.  carbaminsaures  Ammoniumoxyd,  bestehend,  nämlich: 

2 CO2  + 2 NH3  = NH2 CO  + NH40,Cü2  oder  NH40,  (NH2C0)C02. 

Dasselbe  findet  zwischen  wasserleerer  Schwefelsäure  und  wasserleerem  Am- 
moniak statt;  es  entsteht  schwefelsaures  Ammoniumoxyd  mit  Sulfamid  gepaart, 
nämlich : 

2 NH3  + 2 SO3  = NH2 SO2  + NH40S03  oder  NH4 0, (NH2 SO2) SO3, 

d.  h.  sulfaminsaures  Ammoniumoxyd.  Mit  Wasser  in  Berührung  gehen  diese  Ver- 
bindungen allmälig  durch  Aufnahme  von  Wasserelementen  in  reine  Ammonium- 
oxydsalze über,  und  die  Lösung  bietet  nun  die  Reactionen  des  betreffenden  Salzes 
dar,  was  anfangs  nicht  der  Fall  ist. 


§ 178.  Die  Ammonium  salze,  Sales  ammonici,  sind  meistens  in  Wasser 
löslich,  die  Lösung  röthet  mehrentheils  Lackmus.  Sie  sind  leicht  daran  erkennt- 
lich, dass  beim  Zusammenbringen  mit  gelöschtem  Kalk  oder  Aetzkalifiüssigkeit, 
Ammoniak  daraus  entwickelt  wird,  welches  theils  durch  den  Geruch,  theils  durch 
Blauwerden  eines  darüber  gehaltenen  Streifens  feuchten  rothen  Lackmuspapiers, 
ebenso  auch  an  dem  sich  bildenden  Nebel  beim  Darüberhalten  eines  mit  nicht- 
rauchender  Salzsäure  benässtcn  Glasstabes,  endlich  an  der  entstehenden  Schwär- 
zung beim  Linleiten  der  Dämpfe  in  etwas  von  einer  sehr  verdünnten  Lösung  von 
salpetersaurem  Quecksilberoxydul  sich  erkennen  lässt.*)  Ausserdem  werden  Lö- 
sungen von  Ammoniumsalzen  durch  Platinchloridlösung,  welche  etwas  freie  Salz- 
säure enthält,  durch  Weinsäurelösung,  und  ebenso  durch  eine  conc.  Lösung  von 
schwefelsaurer  Thonerde  in  ähnlicher  Weise  wie  Kaliumsalze  gefällt.  Der  Platin- 


*)  In  Wasser  unlösliche  amid-,  ammoniak-  oder  ammoniumhaltige  anorganische  Ver- 
bindungen (z.  B.  Hahnemann’s  Quecksilberoxydul,  Platinsalmiak)  prüft  man  am  besten  auf 
die  Art,  dass  man  etwas  davon  mit  einem  Uebermaass  von  Natronkalk  mengt  und  das  Ge- 
menge in  einem  Glaskölbchen  über  der  Weingeistlampe  erhitzt  — es  wird  Ammoniak  ent- 
wickelt. 
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niederschlag  ist  Amraoniumplatinchloricl  (vgl.  S.  326),  der  Weinsäureniederschlag 
ist  saures  weinsaures  Ammoniumoxyd  (AmOHOT),  der  Thonerdeniederschlag  ist 
Ammmoniumalaun  (Amü A1203 4S03 24HO).  — In  der  Hitze  verhalten  sich  die 
Ammoniumsalze  verschieden.  Die  Haloidsalze  verdampfen  unzersetzt,  die  Sauer- 
stott'salze  erleiden  mehrentheils  eigenthümliche  Zersetzungen,  und  nur  wenige  sind 
unzersetzt  verflüchtigbar,  so  das  kohlensaure  und  das  essigsaure  Salz. 

Manche  Ammoniumsauerstoffsalze  liefern  beim  Erhitzen  theils  für  sich  allein, 
theils  in  Berührung  mit  die  Wasserbildung  hervorrufenden  Agentien,  so  z.  B.  was- 
serleere Phosphorsäure,  ganz  eigenthümliche  Producte.  Es  tritt  nämlich  der  Was- 
serstoff  des  Ammoniums  entweder  zur  Hälfte  oder  ganz  mit  der  ensp rechenden  ru,,c^  Yn 
Menge  Sauerstoff  verbunden  in  Form  von  Wasser  aus;  was  dann  von  der  ur-  Amide  und 
spriinglichen  Verbindung  zurückbleibt,  stellt  sich  im  ersten  Falle  als  gepaartes  Nitrile. 
Amid,  im  zweiten  als  eine  Cyanverbindung,  hier  auch  Nitril  genannt,  dar.  So 
liefert : 

1.  oxalsaures  Ammoniumoxyd  — NIDO,  C203 

im  ersten  Falle:  Wasser  und  Oxamid  = 2 HO  -f  NH2,  C202, 
im  zweiten  Falle : Wasser  und  Cyan  (Oxalnitril)  = 4IIO  + NC2; 

2.  ameisensaures  Ammoniumoxyd  = NFI40,  C2H03 

im  ersten  Falle:  Wasser  und  Formamid  = 2 HO  4-  Nil2,  C2H02, 
im  zweiten  Falle : Wasser  und  Cyanwasserstoff  (Formonitril)  = 4 HO  4- 

H,  C2N ; 

3.  essigsaures  Ammoniumoxyd  = NH40,  C4II303 

im  ersten  Falle:  Wasser  und  Acetamid  = 2110  4-  NH2,  C44I302, 
im  zweiten  Falle : Wasser  und  Cyanmethyl  (Acetonitril)  = 

4110  4-  C2II3,  C2N. 


Die  gepaarten  Amide  entstehen  übrigens  ausser  in  der  angegebenen  Weise 
noch  unter  andern  Verhältnissen,  so  z.  B.  durch  Behandlung  der  neutralen  ein- 
fachen Aethersalze  mit  wässerigem  Ammoniak,  wobei  neben  dem  Amid  auch  Al- 
kohol auftritt,  z.  B. 

oxals.  Aetliyloxyd  Oxamid  Weingeist 

~C4IPo7c203^ 4-  NH3  = NH2, C202  + C4I1°02, 
ferner  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  Chlorverbindungen  der  sauerstoff- 
haltigen Saurer adicale,  unter  gleichzeitiger  Erzeugung  von  Salmiak,  z.  B. 
Benzoxylclilorid  Benzamid 

C44EP02^cT+  2 NH3  = NH2,  C14H50a  4-  Nil4 CI. 

Die  Amide  lassen  sich  somit  auch  als  Ammoniake  betrachten,  deren  1 Aeq. 
Wasserstoff  durch  1 Aeq.  eines  sauerstoffhaltigen  Säureradicals  substituirt  ist, 

z.  B. 

Oxamid  Acetamid  Benzamid 


N 

was  allerdings  der 


H2 

C202’ 


N 


H2 

C4II302 


N 


H2 

C14H502 


nissen  wie  Ammoniak 
bindungen 


l*  Fähigkeit  gewisser  Amide,  mit  Säuren  unter  ähnlichen  Verhält- 
niak  sich  zu  verbinden,  entspricht;  so  giebt  Acetamid  die  Ver- 


N C4H502’  HO  NO5  und  N (ytjpQsj  HCl. 
Im  Allgemeinen  sind  aber  die  Amide  neutrale  Körper. 


H2 


Durch  anhaltendes  Erhitzen  mit  Wasser,  besonders  unter  höherem  Drucke, 
und  noch  schneller  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  Säuren  oder  Alkalien  werden 


weicht,  Wasser  und  die  regenerirte  Säure,  so  z 
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Ammoniak  und  Ammonium. 


Ueberfüli- 
rung  in 
Amin- 
säuren. 


Salmiak- 

geist, 


Oxamid. 


NH2C20a  + NO3  = 2N  + 2 HO  + C203. 


Wird  anstatt  neutralen  oxalsauren  Ammoniumoxyds  das  saure  Salz  (NH4  0, HO  2 C20 3 
oder  NH40, C203  + HO, C203)  der  trockenen  Destillation  unterworfen,  so  wird 
auch  jetzt  wie  vor  das  erste  Glied  in  Oxamid  verwandelt,  welches  aber  mit  dem 
zweiten  Gliede,  dem  Oxalsäurehydrat,  verbunden  bleibend,  eine  gepaarte  Oxalsäure 
(NH2C202,H0C203  oder  H0[NH2C202,C203J)  constituirt,  der  man  den  Namen 
Oxaminsäure  gegeben.  — Diese  Oxaminsäure  stellt  übrigens  ebenfalls  nur  ein 
Glied  einer  zahlreichen  Klasse  ähnlich  gepaarter  .Säuren  dar,  welche  man  unter 
dem  Gattungsnamen  Aminsäuren  begreift,  und  die  sich,  wie  die  neutralen  Amide, 
noch  auf  verschiedene  andere  Weise  erzeugen  lassen  (vgl.  S.  277). 


Die  früher  als  gepaarte  Verbindungen  von  Amiden  mit  Aethcrsalzen  betrach- 
teten und  als  Amethane  bezeichneten  Körper  lassen  sich  einfacher  als  aminsaure 
Aethere,  d.  h.  als  Verbindungen  von  Aetherbasen  mit  Aminsäuren,  auffassen.  So 
wäre  beispielsweise:  Oxamethan  = oxaminsaures  Aethyloxyd,  Oxamethylan  = 
oxaminsaures  Methyloxyd,  Oxamylan  = oxaminsaures  Amyloxyd,  Carbamethan 
oder  Urethan  = carbaminsaures  Aethyloxyd  u.  s.  w.  Man  erhält  diese  Verbin- 
dungen unter  anderem,  wenn  die  weingeistige  Lösung  eines  Aethersalzes  mit  nur 
halb  so  viel  von  einer  wässerigen  Ammoniaklösung  versetzt  wird,  als  zur  voll- 
ständigen Zersetzung  des  Aethersalzes  erforderlich  ist. 


§ 179.  Ammoniak-  und  Ammoniumpräparate  von  besonderem  pliar- 
maceutischen  Interesse  sind  folgende: 


1.  A e t z a mm  o nia  kf  lti  s s igkeit. 
(Ammoniacum  causticum  solutum.  Liquor  Ammoniaci  caustici.) 


Die  Aetzammoniakfl  üssigkeit,  gewöhnlich  Salmiakgeist  ge- 
nannt, wird  in  pharm aceutischen  Laboratorien  am  besten  auf  nassem 
Wege  mit  Anwendung  eines  gläsernen  Kolbens  (Fig.  112)  bereitet.  Man 


bringt  zu  diesem  Beliufe  in  <l;is  Gefäss  A,  dessen  Räumlichkeit  von  der 
Art  ist,  dass  es  von  nachstehenden  Materialien  bis  3/4  angefüllt  wird, 


Salmiakgeist. 
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5 Tlieile  (Pfund)  krystallisirten  oder  gepulverten  sublimirten  Salmiak,  fügt 
darauf  7 Tlieile  (Pfund)  zu  Pulver  gelöschten  Kalk  hinzu  und  endlich 
10  Tlieile  (Pfund)  Wasser.  Man  schüttelt  oder  rührt  mit  einem  hölzer- 
nen Stabe  das  Ganze  wohl  untereinander,  was  mit  keiner  Schwierigkeit 
verbunden  ist,  wenn  der  Salmiak  zuerst  in  den  Kolben  gegeben  -worden, 
und  lutirt  auf  die  Mündung  des  Kolbens  eine  doppelt  tubulirte  bleierne 
Kappe  auf.  Dies  geschieht  am  besten  auf  die  Art,  dass  man  zuerst  den 
geringen  leeren  Raum  zwischen  den  Wandungen  der  Kappe  und  des  Kol- 
benhalses mit  Werg  ausfüllt  und  dann  ausserhalb  die  Fuge  mit  einem 
dicken,  aus  Mehl,  Leinmehl  und  Wasser  gefertigten  Kitt  überzieht  und 
darüber  endlich  noch  einen  mit  gleichem,  aber  etwas  dünnerem  Kitte 
überzogenen  Leinwandstreifen  bindet.  Befindet  man  sich  im  Besitz  eines 
passenden  doppelt  tubulirten  und  mit  einer  Kappe  versehenen  Kautschuck- 
stöpsels,  so  geschieht  die  Lutirung  natürlicher  Weise  mit  grösserer  Be- 
quemlichkeit ohne  Anwendung  von  Kitt,  bloss  durch  festes  Ueberbinden 
der  Kappe,  doch  darf  in  solchem  Falle  der  Hals  des  Kolbens  nahe  an 
der  Mündung  nicht  verjüngt,  sondern  muss  vollkommen  cylindrisch  sein, 
damit  die  Kappe  durch  den  von  innen  stattfindenden  Druck  nicht  heraus- 
gehoben werde.  In  dem  einen  Tubus  wird  ein  gut  schliessender  Kork- 
stöpsel oder,  bei  Anwendung  eines  Kautschuckstöpsels,  ein  massiver  Glas- 
stab, in  dem  andern  ein  knieförmig  gebogenes  Gasableitungsrohr  (0) 
befestigt.  Nachdem  Alles  in  dieser  Weise  vorgerichtet  , wird  der  Kolben 
in  einer  Sandkapelle  bis  oberhalb  des  Inhalts  mit  Sand  umgeben,  darauf 
das  Waschgefäss  (ß)  und  mit  diesem  der  Recipient  ( C ) damit  verbunden. 
Das  Waschgefäss  ist  eine  dreifach  - tubulirte  Woulf’sche  Flasche  (ß),  in 
deren  Mündungen  die  Röhren  c,  d,  e mittelst  durchbohrter  Korke  befestigt 
und  luftdicht  verkittet  sind.  Zum  Verkitten  bedient  man  sich  hier  am 
zweckmässigsten  des  fetten  Glaserkittes,  welchen  man  noch  mit  feuchter 
Blase  überbindet.  Diese  Lutirungen  brauchen  nicht  auseinandergenommen 
zu  werden,  denn  da  sie  in  der  Wärme  erweichen,  bleiben  sie  dauernd 
luftdicht  schliessend  und  gestatten  auch  eine  gewisse  Beweglichkeit  der 
Röhren.  Noch  bequemer  ist  aber  allerdings  die  Anwendung  von  tubulir- 
ten Kautschuckstöpseln , welche  eines  weiteren  Verkittens  nicht  bedürfen. 
Der  Recipient  G enthält  das  zur  Aufnahme  des  Ammoniakgases  bestimmte 
Wasser  und  wird  behufs  der  Abkühlung  mit  kaltem  Wasser  umgeben. 
Der  Inhalt  des  Kolbens  wird  nun  allmälig  bis  zum  Sieden  erhitzt  und 
darin  erhalten,  so  lange  als  noch  Gas  entwickelt  wird.  Wenn  dies  nicht 
mehr  stattfindet,  wird  die  Verbindung  zwischen  A und  ß entfernt,  der 
Kolben  A aus  dem  Sande  gehoben  und  nach  vollständiger  Abkühlung  des 
Gefässes  C das  spec.  Gew.  seines  Inhalts  regulirt.  Damit  jedoch  letzteres 
jedenfalls  0,960  bei  17  ’/2°  C.  nicht  übersteige,  darf  von  vornherein  nicht 
mehr  Wasser,  als  höchstens  12  Th.  auf  5 Th.  in  Anwendung  genomme- 
nen Salmiaks  vorgeschlagen  werden. 

Das  Rohr  d dient  als  Sicherheitsrohr,  um  gegen  das  Ende  der  Ope- 
ration das  Uebersteigen  aus  C in  ß zu  verhindern.  Zuweilen  findet  beim 
Beginnen  des  Kochens  ein  starkes  Aufschäumen  in  dem  Kolben  statt, 
indem  man  aber  in  solchem  Falle  mittelst  eines  Trichters  etwas  Wasser 
durch  den  Tubus  a,  welchen  man  dann  schnell  wieder  verschliesst , ein- 
fliessen  lässt,  wird  jede  Gefahr  des  Uebersteigens  leicht  beseitigt.  Ist  der 
Inhalt  des  Kolbens  einmal  in  ruhiges  Kochen  gekommen,  so  bleibt  cs  bei 
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angemessener  Unterhaltung  des  Feuers  dabei,  und  ein  Aufsteigen  ist  fer- 
ner nicht  mehr  zu  befürchten.  Das  Rohr  in  dem  Gefässe  C muss  bis 
nahe  auf  den  Boden  reichen,  weil  die  gesättigte  ammoniakalische  Flüssig- 
keit specifiscli  leichter  ist,  als  das  Wasser,  daher  aufsteigt.  Der  Vorgang 
selbst  bei  dieser  Operation  lässt  sich  durch  nachstehende  Gleichung  ver- 
anschaulichen : 

NH“  CI  + CaO  HO  + Aq.  = CaCl  + 2 HO  + NH3  + Aq. 

In  diesem  Schema  verhalten  sich  die  Gewichtsmengen  Salmiak  und  Kalk- 
hydrat zu  einander  = 53,5  : 37.  In  der  obigen  Vorschrift  beträgt  aber  die 
Menge  des  Kalkhydrats  doppelt  so  viel.  Dies  ist  aber  nothwendig,  tlieils  um  die 
Berührungspunkte  zwischen  der  Salmiaklösung  und  dem  wenig  löslichen  Kalk  zu 
vermehren,  tlieils  weil  der  gewöhnliche  Kalk  niemals  reines  Calciumoxyd  ist, 
sondern  stets  mehr  oder  weniger  fremde  Körper  enthält,  welche  dessen  Aequiva- 
lent  erhöhen,  tlieils  endlich,  weil  wegen  der  geringen  Wassermenge  sich  wohl 
basisches  Chlorcalcium  (=  CaC13CaO)  bildet,  welches  das  Chlorammonium  nur 
schwierig  zersetzt.  Die  Wascht! Ussigkeit  in  der  Flasche  B-,  welche  durch  das 
hinzugetretene  Destillat  um  Vieles  zugenommen  hat,  wird  bei  Seite  gestellt  und 
bei  der  nächsten  Operation  anstatt  Wasser  mit  in  den  Kolben  gegeben.  Man 
erhält  von  100  Th.  Salmiak  nahe  31  Ammoniak,  welche  gegen  310  Salmiakgeist 
von  0,960  spec.  Gew.  bei  17,5°  liefern,  worin  10  % Ammoniak  enthalten  sind. 
Dessen  Aequivalent  ist  demnach  = 170. 


Die  wässerige  Aetzammoniakflüssigkeit  ist  eine  farblose,  wasserhelle 
Flüssigkeit  von  höchst  durchdringendem  ammoniakalischen  Geruch  und 
scharfem,  ätzendem  Gsschmack,  reagirt  gegen  gefärbte  Papiere  stark  alka- 
lisch , wegen  Verflüchtigung  des  Ammoniaks  verschwindet  aber  diese 
Reaction  allmälig  wieder.  Roth  er  Wein  wird  dadurch  mehr  oder  weniger 
tief  grün  gefärbt,  Eiweiss,  Milch,  Gallerte  werden  nicht  verändert,  Blut 


nicht  coagulirt. 


Sic  ist  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser  und  Weingeist 


mischbar.  Die  Salze,  welche  Talk  und  Thonerde,  sowie  basische  Schwer- 
metalloxyde als  Grundlage  enthalten,  werden  davon  mehr  oder  weniger 
vollständig  zerlegt  und  die  Basen  tlieils  rein,  tlieils  als  unlösliche  basische 
Verbindungen  abgeschieden;  einige  der  gebildeten  Niederschläge  sind  in 
einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  löslich,  so  der  Zink-,  Cadmium-, 
Silber-,  Nickel-  und  Kobaltniederschlag.  Reiner,  zum  arzneilichen  und 
analytischen  Gebrauche  bestimmter  Salmiakgeist  soll  vollkommen  klar  und 
farblos  sein,  nach  der  Neutralisation  mit  verdünnter  Schwefelsäure  keinen 
empyreumatischen  Geruch  wahrnehmen  lassen,  beim  Verdunsten  auf  Pla- 
tinblech ohne  allen  Rückstand  verschwinden,  Kalkwasser  nicht  trüben, 
nach  der  Uebersättigung  mit  reinem  concentrirten  Essig  durch  verdünnte 
Silber-  und  Barytlösung  und  ebenso  durch  Schwefelwasserstoffwasser  kei- 
nerlei Färbung  oder  Trübung  erleiden. 


Wenn  hei  Bereitung  der  Aetzammoniakflüssigkeit  in  der  Zwischenflasche  B 
und  in  dem  Recipienten  C anstatt  Wasser  Weingeist  von  0,820  vorgeschlagen,  im 
Uebrigen  aber  ganz  in  gleicher  Weise  verfahren  wird,  so  erhält  man  die  nach 
D z o n d i 1 »enannte  geistige  Ammoniakflüssigkeit  ( Spiritus  A mmoniaci  caustici 
Dzondii  Ph.  Bor.),  welche  bei  einem  spec.  Gew.  = 0,808—0,810  dieselbe  Quantität 
Ammoniak,  wie  das  vorhergehende  Präparat,  enthält.  Der  sogenannte  Liquor 
Ammonii  vinosus  dagegen  ist  nur  ein  Gemisch  aus  1 Th.  wässerigem  Salmiakgeiste 
und  2 Th.  höchstrectificirtem  Weingeiste. 
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2.  Ko lilen saures  Ammoniumoxyd. 

(Ammoniacum  carbonicum  Ph.  Bor.,  Ammonium  carbonicum  siccnrn  Ph.  Austr.. 

Alccili  volatile  siccum  s.  Sal.  Cornu  Cervi  depuratum  Antiq.) 

Dieses  Salz  wird  für  gewöhnlich  in  pharmaceutischen  Laboratorien 
nicht  dargestellt.  Man  gewinnt  es  im  Grossen  auf  trockenem  Wege  durch 
Erhitzen  eines  innigen  Gemenges  aus  Salmiak  (Chlorammonium)  und  Kreide 
(kohlensaurer  Kalk)  in  irdenen  oder  gläsernen  Gefässen,  wobei  in  Folge 
einer  Wechselzersetzung  einerseits  kohlensaures  Ammoniumoxyd  und  an- 
dererseits Chlorcalcium  entstehen.  Das  Chlorcalcium  bleibt  als  nicht 
flüchtig  in  dem  Gefässe  zurück,  und  das  kohlensaure  Ammoniumoxyd  zer- 
fällt im  Momente  seines  Entstehens  in  anderthalb -kohlensaures  Salz,  wel- 
ches aufsublimirt  und  das  obengenannte  Präparat  darstellt,  und  in  Am- 
moniak und  Wasser,  die  überdestilliren,  nämlich : 

3 CaO  CO 2 -+-  3 NH  "CI  = 3 Ca  CI  -+-  (2NH40  3C02)  -+-  NH3  -+-  HO. 

Es  besteht  somit  das  officinelle  kohlensaure  Ammoniumoxyd  in  100  Th. 
aus  55,91  Kohlensäure  und  44,09  Ammoniumoxyd  (=  28,92  Ammoniak 
und  15,17  Wasser),  doch  enthält  es  nicht  selten  Einmengungen  von  Was- 
ser und  kohlensäurereicheren  Verbindungen  und  wohl  auch  umgekehrt. 
Das  aus  England  eingeführte  Salz  ist  immer  ärmer  an  Ammoniak. 

Das  Präparat  erscheint  in  weissen  durchscheinenden  trocknen  Stücken 
von  festem,  faserig-krystalliniscliem  Gefüge,  riecht  stark  nach  Ammoniak, 
aber  nicht  empyreumatisch,  schmeckt  scharf  laugenhaft,  löst  sich  in  4 bis 
5 Theilen  kaltem  Wasser,  nicht  in  Weingeist  auf.  Es  muss  in  wohlver- 
schlossenen Gefässen  auf  bewahrt  werden,  gegenfalls  es  an  der  Luft  Am- 
moniak verliert,  mürbe  wird  und  nach  und  nach  in  zweifach-kohlensaures 
Salz  (NH40,  HO,  2 CO2)  übergeht,  welches  geruchlos  und  in  Wasser  we- 
niger löslich  ist. 


Die  Aechtheit  und  Güte  des  Präparats  ergiebt  sich  leicht  aus  den  so  eben 
beschriebenen  äusseren  Eigenschaften  und  dem  Verhalten  in  der  Wärme,  gegen 
Wasser,  Schwefelwasserstoff,  salpetersaures  Silberoxyd  und  salpetersauren  Baryt. 

a)  Wärme:  Ein  kleines  Bruchstück  wird  auf  Platinblech  über  der  Weingeist- 
lampe erhitzt  — es  muss  ohne  Rückstand  verschwinden. 

b)  Wasser:  Man  übergiesst  in  einem  Cylinderglase  eine  Drachme  von  dem 
vorher  zerriebenen  Salze  mit  reichlich  einer  halben  Unze  Wasser  und  schüttelt 
— die  Lösung  muss  vollständig  vor  sich  gehen  — gegenfalls  ist  es  schon  zum 
Theil  in  doppelt-kohlensaures  Salz  übergegangen. 

c)  Schwefelwasserstoff:  Die  so  eben  beschriebene  Lösung  wird  mit  reinem 
concentrirten  Essig  bis  zum  Vorherrschen  der  Säure  allmälig  versetzt  und  darauf, 
wenn  Alles  wasserklar  geblieben,  doppelt  so  viel,  dem  Volum  nach,  gutes  Schwe- 
felwasserstoffwasser zugefügt  — es  darf  keine  Trübung  eintreten,  welche  metal- 
lische Verunreinigungen  verrathen  würde. 

d)  Salpetersaures  Silberoxyd:  Man  setzt  zu  einem  kleinen  Antheile 
der  mit  Essigsäure  übersättigten  Lösung  einige  Tropfen  aufgelöstes  salpetersaures 
Silberoxyd  — es  darf  keine  Trübung  stattfinden.  Eine  flockige  dauernd  weisse 
Trübung,  welche  durch  Salpetersäure  nicht  verschwindet,  würde  auf  Chlorammo- 
nium, eine  weisse,  allmälig  in  das  Schwarze  übergehende  Trübung  auf  unter- 
schwefeligsaures  Salz  hinweisen. 

e)  Salpetersaurer  Baryt:  Zu  einer  ähnlichen  Probe  von  der  mit  Essig- 
säure bis  zur  sauren  Reaction  versetzten  Lösung  fügt  man  etwas  von  einem 
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aufgelösten  Barytsalze  hinzu  — die  Klarheit  darf  nicht  beeinträchtigt  werden, 
gegenfalls  ist  Schwefelsäure  vorhanden. 


Die  wässerige  Lösung  von  anderthalb-kohlcnsaurem  Ammoniumoxyd  in  5 Th. 
Wasser  führt  in  den  Pharmakopoen  den  Namen  Liquor  Ammoniaci  earbonici,  besitzt 
ein  spec.  Gew.  = 1,070  — 1,075,  ist  farblos,  besitzt  den  Geruch  und  Geschmack 
des  trockenen  Salzes,  reagirt  alkalisch,  braust  mit  Säuren  auf  und  bringt  in  Auf- 
lösungen solcher  Salze,  welche  Baryt,  Strontian,  Kalk,  Thonerde  und  basische 
Schwermetalloxyde  zur  Basis  haben,  Niederschläge  hervor,  von  denen  einige  in 
einem  Uebermaasse  von  kohlensnurein  Ammoniumoxyd  sich  wieder  auflösen,  so 
z.  B.  die  Niederschläge  mit  Zink-,  Kupfer-  und  Silbersalzen.  Von  Weingeist  wird 
die  Flüssigkeit  gleichsam  coagulirt  (0//a  Helmontii ),  indem  der  Weingeist  freies  j 
Ammoniak  aufnimmt  und  doppelt -kohlensaures  Salz  ausfällt.  Gegen  lieagentien 
muss  der  Liquor  natürlicher  Weise  dasselbe  Verhalten,  wie  das  trockene  Salz, 
darbieten. 


Eine  Mischung  aus  32  Th.  anderthalb-kohlensaurem  Ammoniumoxyd  und  1 Th. 
ätherischem  Thieröle  führt  in  den  Pharmakopoen  den  Namen  Ammoniacum  carbo- 
nicitrn  pt/rooleosum.  Es  wurde  dieses  Präparat  ehemals  durch  wiederholte  Subli- 
mation des  bei  der  trockenen  Destillation  thicrischcr  Körper  (Horn,  Knochen) 
gleichzeitig  mit  dem  stinkenden  Horngeist  und  stinkenden  Thieröle  gewonnenen 
rohen  Salzes  bereitet.  Frisch  bereitet  hat  das  Präparat  gegenwärtig  allerdings 
den  Vorzug  der  gleichmässigeren  Zusammensetzung,  dagegen  aber  auch  wegen 
seiner  pulverigen  Beschaffenheit  den  Nachtheil  der  leichteren  und  grösseren  Ver- 
änderlichkeit, wie  schon  aus  der  mit  der  Zeit  immer  dunkler  werdenden  Farbe 
hervorgeht.  Es  sollte  nur  in  sehr  geringer  Menge  vorräthig  gehalten  und  in  sehr 
gut  schliessenden  Gefässen  aufbewahrt  werden. 

Eine  Auflösung  von  1 Th.  des  Präparats  in  5 Th.  Wasser  führt  in  den  Phar- 
makopoen den  Namen  Liquor  Ammoniaci  pt/rooleosi,  besitzt  ein  specif.  Gew.  = 
1,065  — 1,071  und  soll  die  Stelle  des  alten  Spiritus  Cornu  Cervi  redißcatus  vertre- 
ten, welcher  durch  Rectification  des  rohen  Hirschhorngeistes  gewonnen  wurde. 
Die  österreichische  Pharmakopöe,  welche  das  feste  Präparat  nicht  aufgenommen 
hat,  ist  in  Betreff  des  flüssigen  der  alten  Sitte  treu  geblieben.  — Die  Güte  des 
festen  und  flüssigen  Präparats  ergiebt  sich  bei  dem  zweiten  zunächst  aus  dem 
speciflschen  Gewichte,  bei  beiden  aus  dem  vollständigen  Verschwinden  beim  Er- 
hitzen auf  Platinblech  und  dem  Nichtgetrübtwerden  durch  Silber-  und  Baryt- 
lösung nach  dem  Zusatz  von  verdünnter  Salpetersäure  in  merklichem  Ueber- 
schusse. 


O 

ö. 


E s s ig saures  A m in o n i u m oxy d. 

( A m m o n iu m aceticu  m .) 

Das  trockene  essigsaure  Ammoniumoxyd,  = AmOAcO3,  wird 
erhalten  durch  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  Essigsäurehydrat.  Als 
Arzneimittel  wird  es  nur  in  flüssiger  Form  angewandt  und  wird  bereitet 
durch  Neutralisation  von  concentrirtem  Essig  mit  Aetzainmoniakflüssigkeit 
oder  kohlensaurem  Ammoniumoxyd,  was  im  ersten  Falle  unter  Freiwerden 
von  Wärme,  im  zweiten  unter  Bindung  von  Wärme  (Kälte)  vor  sich  geht, 
und  Verdünnen  des  auf  die  Normaltemperatur  (17 1 f,°  C.)  gebrachten, 
neutralen  Productes  mit  destillirtem  Wasser  bis  zum  gesetzlich  erforderten 
spec.  Gewichte.  Das  Präparat  der  piaussischen  Pharmakopöe,  Ammonia- 
cum aceticum  solutum . soll  ein  spec.  Gew.  — 1,035  besitzen  und  enthält 
zwischen  14  und  15  % festes  Salz.  In  der  österreichischen  Pharmako- 
pöe von  1854  sind  zwei  Präparate  aufgenommen,  ein  stärkeres  (Ammonium 
aceticum  solutum  concentraturn  s.  Liquor  Ammonii  acetici  concentratus)  mit 
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einem  spee.  Gew.  = 1,05,  und  ein  schwächeres  ( Ammonium  aceticum  solu- 
tum  dilutum  s.  Liquor  Ämmonii  acetici  dilutus , Spiritus  Minderen  Antiq.)  mit 
einem  spec.  Gew.  = 1,01,  durch  Vermischen  von  1 Th.  des  erstereu  mit 
4 Th.  destillirtem  Wasser  bereitet. 

Die  Echtheit  und  Giite  des  Präparats  ergiebt  sich  aus  dem  Verhalten  gegen 
Aetzkalifliissigkeit,  Eisenchloridlüsung,  Wärme,  Reagenspapier,  Schwefelwasser- 
stoff, Silber-  und  Barytsalzlösung: 

a)  Aetzkalifliissigkeit:  Beim  Erhitzen  einerProbe  mit  einem  Zusatz  von 
diesem  Reagens  wird  ein  starker  Geruch  nach  Ammoniak  wahrnehmbar. 

b)  Eise  n Chlorid  fl  üssigkeit:  Eine  Probe  mit  einigen  Tropfen  officineller 
Eisenchloridlösung  versetzt,  färbt  sich  roth. 

c)  Wärme:  Eine  kleine  Probe  auf  Platinblech  über  der  Weingeistlampe  er- 
wärmt, muss  ohne  allen  Rückstand  verdunsten. 

d)  Reagenspapier:  Blaues  und  rothes  Lackmuspapier  dürfen  dadurch  im 
ersten  Momente  nicht  verändert  werden. 

e)  Schwefelwasserstoff:  Man  vermischt  in  einem  Probircylinder  eine 
halbe  Unze  von  dem  Präparate  mit  eben  so  viel  gutem  Schwefelwasserstoffwasser 
— es  darf  weder  Fällung  noch  Färbung  e intreten. 

f)  Salpeter  saures  Silberoxyd:  Man  versetzt  in  einem  Probircylinder 
eine  kleine  Probe  mit  etwas  freier  Salpetersäure  und  fügt  dann  einige  Tropfen 
aufgelösten  salpetersauren  Silberoxyds  hinzu  — es  darf  keine  Trübung  eintreten. 

g)  Salpeter  saurer  Baryt:  Man  verfährt  wie  im  Vorhergehenden  — es 
darf  auch  hier  keine  Trübung  sich  zeigen. 


4.  Bernsteinsaures  Ammoniumoxy d. 

(Amm onium  succinicum.) 

Das  reine  feste  bernsteinsaure  Ammoniumoxyd  ist  nicht  offi- 
cinell,  sondern  eine  mit  empyreumatiscliem  Thier-  und  Bernsteinöl  ange- 
schwängerte Lösung  desselben,  welche  ehemals  den  Namen  Spiritus  s. 
Liquor  Cornu  Cervi  succinatus  führte.  Diese  wird  bereitet  durch  Neutrali- 
sation einer  Lösung  von  mit  Bernsteinöl  durchdrungener  Bernsteinsäure 
mit  brenzöligem,  anderthalb-kohlensaurem  Ammoniumoxyd  (Ph.  Bor.),  oder 
durch  Neutralisation  von  flüssigem,  brenzöligem,  kohlensaurem  Ammonium- 
oxyd mit  Bernsteinsäure  (Ph.  Austr.).  Das  Präparat  der  preussischen 
Pharmakopoe  (Ammoniacum  succinicum  solutum ) soll  ein  spec.  Gewicht  = 
1,050 — 1,055  haben,  enthält  gegen  13  % festes  Salz  und  stellt  eine  klare, 
je  nach  dem  Alter  mehr  oder  weniger  bräunliche  Flüssigkeit  dar,  welche 
gleichzeitig  nach  ätherischem  Thieröl  und  Bernsteinöl  riecht.  Das  Prä- 
parat der  österreichischen  Pharmakopoe  (Ammonium  succinicum  pyro- oleo- 
sum) ist  um  1/3  stärker  und  soll  ein  spec.  Gew.  — 1,08  besitzen. 

Man  erkennt  die  Echtheit  des  Präparats  tbeils  am  Gerüche,  theils  an  den 
Reactionen,  welche  Aetzkali  und  verdünnte  Eisenchloridflüssigkeit  darin  bewirken. 
Das  erstere  Reagens  entwickelt  nämlich  Ammoniak,  das  zweite  bringt  einen 
voluminösen  braunrothen  Niederschlag  von  bernsteinsaurein  Eisenoxyd  hervor. 
Die  gute  Beschaffenheit  ergiebt  sich  aus  dem  gesetzlich  erforderten  spec.  Gew., 
der  vollkommenen  Neutralität,  dem  Verhalten  in  der  Wärme,  ferner  gegen  Eisen- 
chloridlösung,  Kalkwasser,  gelbes  Blutlaugensalz  und  Silberlösung. 

a)  Wärme:  Man  lässt  einige  Tropfen  auf  Platinblech  verdunsten  und  erhitzt 
allmäiig  bis  zum  Glühen  — es  darf  nur  ein  geringer  kniffiger  Anflug  sich  bilden, 
welcher  bei  fortgesetztem  Glühen  endlich  auch  verschwindet.  Ein  aufgetriebener 
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kohliger  oder  ein  unverbrennlicher  Rückstand  würde  fremde,  nicht  flüchtige  Ein- 
mengungen verrathen. 


b)  Eisenchloridlösung:  Man  giesst  in  einen  Probircylinder  etwas  von  dem 
zu  prüfenden  Präparate  und  tröpfelt  dazu  von  einer  verdünnten  Eisenchloridlösung, 
welche  keine  freie  Säure  enthält,  so  lange,  als  noch  Trübung  stattfindet,  fügt 
dann  noch  einige  Tropfen  von  letzterer  hinzu  und  filtrirt  — das  Filtrat  darf  nicht 
röthlich  gefärbt  erscheinen,  sonst  ist  Essigsäure  vorhanden. 


c)  Kalkwasser:  Man  vermischt  etwas  von  dem  Präparat  mit  Kalkwasser  — 
es  darf  keine  Trübung  eintreten.  Eine  Trübung,  welche  durch  Essigsäure  nicht 
verschwände,  würde  auf  Kleesäure  hinweisen. 


d)  Gelbes  Blutlau  gen  salz:  Man  fügt  zu  einer  kleinen  Probe  in  einem 
Probircylinder  einen  Tropfen  von  der  Auflösung  des  genannten  Reagens  — es 
darf  keine  Reaction  auf  Kupfer  stattfinden. 

e)  Silber-  und  Chi orbary umlösung:  Man  versetzt  eine  kleine  Probe  zu- 
nächst mit  Wasser  und  etwas  Salpetersäure,  theilt  in  zwei  Tlieile  und  prüft  ein- 
zeln mit  den  genannten  Reagentien  — es  darf  in  keinem  Falle  eine  Fällung 
stattfinden. 


5.  Scli  wefel- Ammonium. 

( Ammonium  sulfuratum.) 

Mittelbar  lassen  sich  mehrere  Verbindungen  von  Schwefel  mit  Ammo- 
nium darstellen,  so  das  Einfach-,  Zwei-,  Vier-  und  Siebenfach  -Schwefel- 
ammonium (AmS,  AmS2,  AmS4,  AmS7).  Keine  von  diesen  Verbindungen 
ist  jedoch  in  reiner  Form  officinell,  wohl  aber  die  erstere  in  Verbindung 
mit  Schwefelwasserstoff  als  flüssiges  Ammonium -Sulfhydrat  und  die  dritte 
mit  Ammoniak  und  Wasser  gemengt  in  der  sogenannten  flüchtigen  Schwe- 
felleber. 


a)  A m m onium- S u 1 f h y d r a t. 

Das  Ammonium -Sulfhydrat,  oder  auch  wasserstoffschwefeliges 
Schwefelammonium  genannt,  wird  nur  als  wässerige  Lösung  ( Liquor  Ammonn 
hydrosulfurati  Ph.  Bor.)  angewandt  und  zu  diesem  Zwecke  durch  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoffgas  in  officinelle  Ainmoniakflüssigkeit  bis  zur  Sättigung  berei- 
tet. Auf  1 Aequiv.  Ammoniak  werden  2 Aequiv.  Schwefelwasserstoff  absorbirt, 
nämlich : 

NH3  + 2 HS  = NH4S,  HS. 

Es  ist  frisch  bereitet  eine  farblose  oder  fast  farblose,  wasserklare,  nach 
Schwefelwasserstoff  und  schwach  nach  Ammoniak  riechende  Flüssigkeit,  woraus 
Säuren  ohne  gleichzeitige  Trübung  reichlich  Schwefelwasserstoffgas  entwickeln, 
nimmt  aber  in  Berührung  mit  der  Luft  bald  eine  gelbe  Farbe  an,  indem  durch 
allmälige  Oxydation  des  im  Schwefelwasserstoff  enthaltenen  Wasserstoffs  die  Bil- 
dung einer  höheren  Schwefelungsstufe  des  Ammoniums,  welcher  die  gelbe  Farbe 
eigenthümlieh  ist,  veranlasst  wird.  Eine  gelbliche  Farbe  macht  übrigens  das  Prä- 
parat zum  arzneilichen  und  analytischen  Gebrauche  nicht  untauglich,  nur  muss  in 
letzterem  Falle  darauf  Rücksicht  genommen  werden,  dass  es  durch  Säuren  nun 
milchig  weiss  getrübt  wird.  Die  gelbe  Flüssigkeit  wird  aber  endlich  auch  wieder 
farblos,  indem  das  entstandene  Zweifach-Schwefelammonium  durch  weitere  Sauer- 
stoffabsorption endlich  in  unterschwefeligsaures  Ammoniumoxyd  (Am0S202)  über- 
geht. Ein  solches  Präparat  ist  nun  ganz  zu  verwerfen. 

Das  Ammonium-Sulfhydrat  wird  übrigens  selten  als  Arzneimittel  angewandt, 
dagegen  häufig  als  Reagens,  und  zwar  um  gewisse  darin  lösliche  saure  Schwefel- 
metalle (die  Sulfide  des  Antimons,  Arsens  und  Zinns)  von  gleichzeitig  mit  diesen 
durch  Schwefelwasserstoff  niedergeschlagenen  basischen  Schwefelmetallen,  welche 
davon  nicht  aufgenommen  werden,  zu  trennen,  ferner  um  Flüssigkeiten,  welche 
durch  Schwefelwasserstogas  nicht  gefällt  werden,  im  Allgemeinen  auf  Zink,  Man- 
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gaii,  Eisen,  Nickel,  Kobalt,  Uran  zu  prüfen  und  eventuell  diese  Metalle  daraus 
niederzuschlagen. 

b)  Flüchtige  Schwefelleber. 

( Hepar  Sulfuris  volatile.  Liquor  s.  Spiritus  s.  Oleum  Sulfuris  fumans  Beguini.) 

Dieses  ehemals  als  Arzneimittel  angewandte  Präparat  ( Liquor  Ammonit  sulf'u- 
rati  Ph.  Bor.  Ed.  III.)  wird  folgendermaassen  bereitet:  <3  Tlieile  fein  gepulverter 
gebrannter  Kalk  und  1 Theil  Schwefelblumen  werden  gut  gemischt,  dann  2 Tlieile 
gepulverter  Salmiak  zugefügt  und  das  Gemenge  in  eine  tubulirte  Porcellanretorte, 
welche  mit  einem  Netze  von  Eisendraht  umhüllt  ist  und  von  den  darin  zu  behan- 
delnden Materialien  bis  zu  3/4  gefüllt  sein  kann,  eingetragen.  Der  Tubus  der 
Retorte  wird  mit  einem  aus  Bolus  oder  Kreide  gefertigten  Stöpsel  luftdicht  ver- 
schlossen, an  die  Retorte  selbst  eine  ebenfalls  tubulirte  gläserne  Vorlage,  worin 
2 Tlieile  Wasser  vorgeschlagen  sind,  in  der  Art  applicirt,  dass  der  Retortenhals 
bis  in  den  Bauch  der  Vorlage  reicht  und  über  dem  Wasser  ausmündet.  Die  Fu- 
gen werden  mit  einem  dicken  Kitte  aus  Mehl,  Leinmehl  und  Wasser,  worüber 
ein  in  Bittersalzlösung  getauchter  Leinwandstreifen  Überbunden  wird,  luftdicht 
verschlossen,  in  den  Tubus  der  Vorlage  aber  ein  heberförmig  gebogenes  Rohr, 
dessen  äusserer  längerer  Schenkel  in  einem  etwas  Wasser  enthaltenden  Medicin- 
glase  oberhalb  der  Wasserfläche  ausmündet,  zur  Ableitung  der  ausgedehnten  Luft 
und  der  unverdichteten  Gasarten  eingepasst.  Nachdem  Alles  in  dieser  Weise  vor- 
gerichtet, wird  unter  die  Retorte,  welche  man  in  einem  Windofen  in  passender 
Weise  mittelst  eines  Triangels  aus  starkem  Eisendraht  festgestellt  hat,  Feuer 
gegeben  und  dasselbe  allmälig  bis  zum  schwachen  Glühen  des  Retortenbodens 
gesteigert.  Sobald  bei  dieser  Temperatur  nichts  mehr  Flüssiges  übergeht,  lässt 
man  den  Apparat  erkalten,,  nimmt  ihn  dann  auseinander  und  giesst  das  Destillat, 
welches  3 bis  Sl/2  Tlieile  betragen  wird,  in  ein  Gefäss  mit  gut  schliessendem 
Glasstöpsel  aus,  — der  Rückstand  in  der  Retorte  besteht  aus  Calciumoxyd, 
Chlorcalcium,  Schwefelcalcium  und  schwefelsaurem  Kalk,  das  Destillat  selbst  aber 
aus  einer  Auflösung  von  Aetzämmoniak  und  Zweifach-Schwefelammonium  in  dem 
bei  der  Operation  selbst,  gebildeten  und  dem  vorgeschlagenen  Wasser,  denn  auch 
dann,  wenn  kein  Wasser  vorgeschlagen  wird,  ist  das  Destillat  flüssig,  nur  ist 
aber  in  solchem  Falle  bei  der  Operation  eine  besonders  starke  Abkühlung  der 
Vorlage  nothwendig.  Der  Vorgang  dürfte  demnach  in  seinem  Endresultate  fol- 
gender Gleichung  entsprechen: 

3 NH4  CI  + 5 CaO  + 6S  = 

3 CaCl  +■  CaS  + CaOSO3  + (2  Nil4  S2,  NH3,  HO). 

Das  Präparat  bildet  eine  orangerothe  Flüssigkeit,  welche  an  der  Luft  schwach 
raucht,  viel  stärker  aber,  wenn  es  ohne  Vorschlag  von  Wasser  bereitet  wurde, 
und  durchdringend  nach  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak  riecht.  Es  ist  mit 
Wasser  und  Weingeist  in  allen  Verhältnissen  mischbar,  nicht  aber  mit  Aether. 
Mit  der  dreifachen  Menge  Weingeist  verdünnt,  stellt  es  den  Liquor  antipodagricus 
s.  Tinctura  Sulfuris  volatilis  II o jfm anni  dar. 

G.  C h 1 o r - A m m o n i u m. 

NH4  CI  oder  AmCl  = 53,5. 

(Ammonium  chloratum  Ph.  Austr.,  Ammoniacum  hydrochloratum  Ph.  Bor., 

A m m oniacu  m m uriaticum .) 

Das  Chlorammonium,  Chloretum  ammonicum,  gewöhnlich  Salmiak, 
Sal  Ammoniacum,  genannt,  wird  in  eigenen  Fabriken  aus  den  bei  der 
trockenen  Destillation  stickstoffhaltiger  organischer  Körper  gewonnenen 
alkalischen  Producten  auf  verschiedene  Weise  dargestellt  (vgl.  S.  339) 
und  in  Form  von  losen,  kleinen  Krystallen  oder  sublimirten  Broten  in  den 
Handel  gebracht.  Zum  medicinischen  Gebrauche  darf  nur  der  vollkommen 
weisse  sublimirte  Salmiak  angewandt  werden,  denn  dieser  ist  vollkommen 
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rein.  Da  er  sich  jedoch  wegen  seiner  grossen  Zähigkeit  nur  sehr  schwie- 
rig pulvern  lässt,  besonders  da  hierzu  metallene  Mörser  nicht  benutzt 
werden  dürfen,  so  löst  man  ihn  in  kochendem  reinen  Wasser  auf  und 
lässt  durch  Erkalten  krystallisiren,  wo  er  dann  gewöhnlich  in  kleinen 
biegsamen,  federigen  Krystallen,  welche  aus  kleinen  aneinandergereilieten 
Oktaedern  bestehen,  anschiesst.  In  pharmaceutischen  Laboratorien  ge- 
schieht die  Auflösung  am  besten  in  einem  etwas  flachen  Porcellankessel, 
welchen  man  in  einer  Sandkapelle  oder  in  einem  Dampfbade  erwärmt. 
Man  giesst  so  viel  reines  heisses  Wasser  in  den  Kessel,  dass  ein  in  des- 
sen Mündung  gestellter  porcellanener  Durchschlag  1 — 2 Zoll  in  das  Was- 
ser taucht,  und  füllt  nun  letzteren  mit  reinen,  nussgrossen  Stücken  von 
dem  Salmiak,  welche  man  durch  neue  ersetzt  in  dem  Maasse,  als  sie 
aufgelöst  werden.  Sobald  eine  Auflösung  nicht  weiter  stattfindet,  nimmt 
man  den  Durchschlag  heraus,  lässt  abtropfen,  stellt  ihn  in  einer  Schaale 
bei  Seite  und  lässt  den  Kessel  nebst  Inhalt  an  einem  kühlen  Orte  ruhig 
erkalten.  Nach  12  Stunden  wird  die  Flüssigkeit  von  den  Krystallen  ab- 
gegossen, letztere  in  einem  grossen  conisehen  Verdrängungstricliter,  dessen 
untere  Oefthung  lose  verschlossen  wird,  gesammelt,  die  Flüssigkeit  in  den 
Kessel  zurückgegeben,  der  Durchschlag  von  Neuem  aufgesetzt,  wenn  noth- 
wendig,  etwas  frisches  Wasser  zugefügt  und  wie  im  Vorhergehenden  fort- 
gefahren, bis  aller  zur  Auflösung  bestimmte  Salmiak  verbraucht  ist.  Die 
letzte  Mutterlauge  wird  dann  für  sich  verdampfen  gelassen  oder  bis  zu 
dem  spec.  Gew.  von  l,OG  verdünnt  und  als  Solutio  Ammonn  chlorati, 
welche  in  5 Theilen  1 Th.  Salmiak  enthält , zum  Recepturgebrauclie  auf- 
bewahrt, oder  auch  zur  Bereitung  von  Salmiakgeist  verwandt.  Die  ge- 
sammelten Krystalle  werden  nach  vollständigem  Abtropfen  in  Spahnsieben 
über  Fliesspapier  ausgebreitet  getrocknet.  — Zum  Salmiakgeiste  kann 
natürlicherweise  der  minder  weisse  Salmiak,  wofern  derselbe  nur  frei  von 
Empyreuma  ist,  verwandt  und  derselbe  zu  diesem  Zwecke  unbedenklich 
in  einem  eisernen  Mörser  zerkleinert  werden. 

Der  reine  Salmiak  ist  luftbeständig,  färb-  und  geruchlos,  schmeckt 
scharf  und  stechend  salzig,  verdampft  in  mässig  hoher  Temperatur  voll- 
ständig und  unzersetzt.  Die  Dämpfe  verdichten  sich  zu  einem  lockeren 
Pulver,  den  sogenannten  Salmiakblumen,  wenn  das  Snblimirgefäss  geräumig 
ist,  oder  zu  einem  faserig -krystallinischen,  gleichsam  geschmolzenen  Ku- 
chen, wenn  das  Snblimirgefäss  kleiner,  die  Temperatur  in  demselben  daher 
höher  ist.  Es  löst  sich  in  3 — 4 Theilen  kaltem  und  fast  gleichviel  ko- 
chendem Wasser,  auch  etwas  in  Weingeist,  besteht  in  100  Th.  aus  33,89 
Ammonium  und  66,11  Chlor,  oder  wenn  es  als  chlorwasserstoffsaures  Am- 
moniak betrachtet  wird,  aus  32,03  Ammoniak  und  67,97  Chlorwasser- 
stoffsäure. Die  wässerige  Lösung  ist  färb-  und  geruchlos,  schmeckt  dem 
festen  Salze  ähnlich,  röthet  Lackmuspapier,  zeigt  das  den  Ammoniumsalzen 
und  Chlormetallen  im  Allgemeinen  eigenthümliche  Verhalten  und  darf 
demnach  nicht  gemeinschaftlich  mit  säurefreien , kohlensauren  und  ge- 
schwefelten Alkalien,  mit  Silber-,  Blei-  und  Quecksilberoxydulsalzen  ver- 
ordnet werden. 

Man  erkennt  den  Salmiak  als  solchen  an  der  Flüchtigkeit  beim  Erhitzen  auf 
Platinblech  über  der  W eingeistlampe,  der  Löslichkeit  in  Wasser  und  dem  starken 
ammoniaka fischen  Gerüche  beim  Erwärmen  dieser  Lösung  mit  etwas  Aetzkali- 
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fliissigkcit.  — Die  Reinheit  ergiebt  sich  aus  dem  Verhalten  in  der  Wärme,  gegen 
Wasser,  Schwefelwasserstoff  und  salpetersauren  Baryt. 

a)  Wärme:  man  erhitzt  etwas  davon  auf  Platinblech  über  der  Weingeist- 
lampe, — es  muss  ohne  allen  Rückstand  verdampfen. 

b)  Wasser:  man  übergiesst  in  einem  Probircylinder  eine  kleine  Probe  mit 
der  4-  bis  6 fachen  Menge  destillirten  Wassers  und  schüttelt,  — es  muss  ohne 
allen  Rückstand  zu  eiuer  farblosen  Flüssigkeit  sich  lösen. 

c)  Schwefelwasserstoff:  die  vorhergehende  Lösung  wird  mit  der  doppel- 
ten Menge  guten  Schwefelwasserstoffwassers  gemischt,  — es  darf  weder  vor  noch 
nach  dem  Zusatze  von  etwas  reinem  Salmiakgeist  irgend  eine  Färbung  oder 
Trübung  eintreten. 

d)  Salpeter  saurer  Baryt:  eine  kleine  Probe  von  der  wässerigen  Lösung 
wird  mit  einigen  Tropfen  aufgelösten  salpetersauren  Baryts  versetzt,  — die  Mi- 
schung darf  nicht  trübe  erscheinen. 

7.  Iodammonium. 

( Ammonium  iodatum.  Amrnoniacum  hydroiodatum.) 

NH4I  oder  NH3,  HI  = 145. 

Man  bereitet  das  Iodammonium,  welches  als  Arzneimittel  kaum,  wohl  aber 
in  der  Photographie  angewandt  wird , am  zweckmässigsten  durch  Wechselzersetzung 
von  Iodkalium  und  schwefelsaurem  Ammoniumoxyd  (Jacob sen).  Zu  diesem 
Zwecke  löst  man  16  Gewichtstheile  Iodkalium  und  6J/2  Gewichtstheile  schwefel- 
saures  Ammoniumoxyd,  beide  vollkommen  trocken  und  jedes  für  sich  in  der  ge- 
ringsten Menge  reinen  Wassers  auf,  giesst  dann  beide  Lösungen  zusammen  und 
fügt  dann  noch  das  doppelte  Volum  liöchstrectificirten  Weingeistes  hinzu.  Nach 
24  Stunden  filtrirt  man  vom  abgelagerten  schwefelsauren  Kali  ab,  siisst  dieses 
mit  etwas  Weingeist  aus,  lässt  dann  das  weingeistige  Filtrat  nach  Zusatz  von  ein 
wenig  zerriebenem  kohlensauren  Ammoniumoxyd  bei  gelinder  Wärme  zur  Trockene 
verdampfen,  und  verwahrt  das  fein  zerriebene  Salz  in  einem  gut  schliessenden 
Gefässe.  — In  Ermangelung  von  fertigem  schwefelsauren  Ammoniumoxyd  neu- 
tralisirt  man  5 Gewichtstheile  rectificirte  concentrirte  Schwefelsäure,  nach  vor- 
gängiger Verdünnung  mit  gleichviel  Wasser,  mit  Salmiakgeist  und  dampft  zur 
Trockene  ein.  Der  Rückstand  wird  gerade  6’/2  Th.  betragen. 

Das  Iodammonium  ist  ein  weisses  krystallinisches  Pulver  von  schwachem 
Gerüche  nach  Iod,  scharfem  salzig -bittern  Geschmack,  beim  Erhitzen  auf  Platin- 
blech ohne  Rückstand  und  unter  Entwickelung  violetter  Dämpfe  verschwindend. 
In  Wasser  und  Weingeist  ist  es  reichlich  löslich;  die  wässerige  Lösung  röthet 
Lackmus,  wird  durch  Weingeist  nicht  gefällt,  entwickelt  beim  Zusatze  von  Kali- 
lauge den  Geruch  nach  Ammoniak,  giebt  mit  Aetzsublimatlösung  einen  rothen, 
mit  Höllensteinlösung  einen  gelblichweissen  Niederschlag.  Der  letztere  Nieder- 
schlag wird  durch  Salpetersäure  und  Aetzammoniak  nicht  aufgenommen. 

Bromammonium  kann  wegen  der  geringen  Löslichkeit  sowohl  des  Brom- 
kaliums als  auch  des  Bromammoniums  in  Weingeist  nicht  wohl  in  gleicher  Weise 
bereitet  werden.  Man  erhält  es  am  besten  durch  Versetzen  von  wässeriger  Brom- 
wasserstoffsäure mit  Aetzammoniakflüssigkeit  in  geringem  Ucberschusse  und  Ver- 
dunsten der  Flüssigkeit  bis  zur  Trockene. 

Die  Gruppe  der  substituirten  Ammoniake  und  diesen  verwandten 

Körper. 

§ 1 80.  Mit  dem  Namen  s u b s t i t u i r t e s A m m o n i a k bezeichnet  man 
Ammoniak,  in  welchem  ein  oder  mehrere  Aequivalente  Wasserstoff  durch 
ein  oder  mehrere  Aequivalente  eines  und  desselben  oder  auch  verschiede- 
ner Kohlenwasserstoffe  (Hydrocarbyle)  oder  ähnlicher  organischer  Radicale 
substituirt  sind  ohne  Beeinträchtigung  des  basischen  Charakters  des  Am- 
moniaks, sehr  häufig  sogar  unter  Steigerung  desselben.  Man  bezeichnet 
diese  Verbindungen  gewöhnlich  auch  als  organische.  Ammoniakbasen 
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Stickstoffhaltige  organische  Basen. 


Ammo-  6 °^er  kürzer  als  Aminbasen,  und  zwar  als  primäre,  secundäre  und  ter- 
niak-  näre  Aminbasen,  je  nachdem  die  Substitution  auf  1,  2 oder  3 Aequiv. 
A\  asserstoff  sich  erstreckt.  Die  ersteren  sind  auch  Amid  - , die  zweiten 
Irnid  - , die  dritten  Nitrilbasen  genannt  worden.  Ammoniumbasen  werden 
sie  genannt,  wenn  sie  Ammoniumoxydhydrat  entsprechen,  dessen  dem  Am- 
monium angehörende  4 Wasserstoff  äquivalente  substituirt  sind. 

• 4-  V-G  Erzeugungsweise  dieser  organischen  Ammoniakbasen  ist  eine  selir  man- 
nigfaltige. Als  eine  der  einfachsten  kann  aber  diejenige  betrachtet  werden,  welche 
von  A.  YV.  Hofmann  herrührt  und  dem  Vorgänge  bei  der  Entstehung  der  Am- 
momumhaloKlsalze  beim  Zusammenbringen  von  Ammoniak  und  einer  Haloidwasser- 
stoftsaure  sich  anschliesst.  Gleichwie  nämlich  Ammoniak  und  lodwasserstoff  Iod- 
ammomum  oder  Ammoniumiodür  liefern,  nämlich : 

NH3  + HI  = NH4, 1, 

monium-  .so'i<den?  Ammoniak  und  Iodäthyl  Iod-Aethylammonium  oder  Aethylammonium- 
basen  locllir,  n£irnliclK 

NH»  + Acl  = 

ferner  gleichwie  Ammoniumiodür  und  Kalihydrat:  Wasser,  Iodkalium  und  Ammo- 
niak liefern,  nämlich: 

NH4, 1 + KO  HO  = 2 HO  + KI  + NH3, 

so  liefern  Aethylammoniumiodür  und  Kalihydrat:  Wasser,  Iodkalium  und  Aethvl- 
amin,  nämlich:  J 

+ KO  HO  = 2H0  + KI  + 

Aethylamin  anstatt  Ammoniaks  mit  lodwasserstoff  zusammengebracht  giebt  wiede- 
rum Aethylammoniumiodür,  nämlich: 

NAe  + 111  = Nie-1» 

dagegen  liefern  Aethylamin  und  Iodäthyl  Diäthylammoniumiodür,  nämlich* 

N?2  + Ael  = N»2  ,1 


Ae 


(Ae)2 


und  dieses  letztere  liefert  bei  der  Zersetzung  durch  Kalihydrat:  Wasser,  Iod- 
kalium  und  Diäthylamin,  nämlich: 

nS;„I+  KOHO  = 2 HO  + KI  + N*2. 

Diäthylamin  und  Iodäthyl  geben  ferner  Triäthylammoniumiodür,  nämlich: 

NAe2  + AeI  = ^Ae3’1’ 

und  letzteres  mit  Kalihydrat  behandelt  geht  in  gleicher  Weise  über  in  Wasser, 
Iodkalium  und  rnathylamin  = NAe3,  das  mit  Iodäthyl  Teträthylammoniumiodür 
giebt,  welches  von  einer  wässerigen  Kalilösung  nicht  zersetzt,  durch  feuchtes 
nämlich*7  abei”  111  Iodsilber  und  Teträthylammoniumoxydhydrat  übergeführt  wird, 

NAe4I  + AgO  + HO  = Agl  + NAe4  0,110. 

Noch  eine  andere  allgemeine  Erzeugungsweise  der  äthylirten  Ammoniake  besteht  darin 
dass  man  Wasserstoff  im  Status  nascens  auf  sogenannte  Nitrile  (vgl.  S.  341),  d.  h.  Verbindungen 
von  Cyan  mit  Wasserstoff  oder  letzteren  vertretenden  Aetherradicalen  einwirken  lässt  (O.Men- 
dius  in  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXXI.  S.  133).  So  geben 

1)  Cyanwasserstoff  und  Wasserstoff:  Methylamin  (nämlich:  H,  C5N  + 4Hz  N(^5 

2)  Cyanmethyl  und  Wasserstoff:  Aethylamin  (nämlich:  Clll%  C’N  + 4H  — N1 

3)  Cyanäthyl  und  Wasserstoff:  Propylamin  (nämlich:  C4H5,C’N  + 4H  — ^ u g w 

Als  Wasserstoff  liefernde  Materialien  wurden  von  Men  diu  s verdünnte  Schwefelsäure 
und  Zink  benutzt. 


,C,H>)* 
C4  H*'* 
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Um  die  nahen  Beziehungen  dieser  Verbindungen  zum  Ammoniak  und  Ammo- 
nium zu  zeigen,  wird  es  genügen,  die  wichtigeren  besonderen  Eigentümlichkeiten 
der  ersteren,  des  Aethylamins,  und  der  letzteren,  des  Teträthylammonnnnoxyd- 


hydrats,  näher  anzugeben.  — Das  reine  wasserfreie  Aethylamin 


(N"e 


oder 


N^tt 0 ist  eine  wasserhelle,  leicht  entzündliche  Flüssigkeit,  welche  bei  8°  C.  ein 

spec.  Gew.  = 0,6964  besitzt,  in  einem  Gemische  von  Aether  und  fester  Kohlen- 
säure nicht  erstarrt  und  bei  18,7°  C.  siedet.  Es  besitzt  einen  ausnehmend  star- 
ken ammoniakalischen  Geruch,  giebt  mit  Chlorwasserstoffgas  dicke  weisse  Nebel, 
wirkt  so  ätzend  wie  Kali  und  neutralisirt  die  Säuren  vollständig,  damit  unter 
Zutritt  von  1 Aeq.  Wasser  Aethylammoniumoxydsalze  erzeugend.  Das  schwefel- 
saure Salz  (Nl^H0,S03  oder  N^Ö,S03)  ist  in  Weingeist  löslich,  während  das 

entsprechende  Ammoniumsalz  (NH4  0,  SO3)  darin  unlöslich  ist,  welches  verschiedene 
Verhalten  zur  Trennung  des  Aethylamins  vom  beigemengten  Ammoniak  benutzt 
werden  kann.  Das  schwefelsaure  Aethylamin  oder  richtiger  schwefelsaure  Aethyl- 
aminoniumoxyd  bildet  auch  mit  schwefelsaurer  Thonerde  ein  dem  gewöhnlichen 
Ammoniumalaun  (vgl.  S.  341)  in  Betreff  der  chemischen  Constitution  und  Krystall- 
form  vollkommen  entsprechendes  Doppelsalz.  Mit  Weinsäure  liefert  Aethylamin 
ebenfalls  ein  saures  Salz,  doch  ist  dieses  in  Wasser  und  auch  in  Weingeist  sehr 
reichlich  löslich , was  mit  dem  entsprechenden  Ammoniumsalze  bekanntlich  nicht 
der  Fall  ist.  Das  Aethylamin  ist  mit  Wasser  in  jedem  Verhältnisse  mischbar. 
Die  Lösung  riecht  dem  wässerigen  Salmiakgeiste  ähnlich  und  lässt  bei  längerem 
Erhitzen  alles  Aethylamin  entweichen.  Gegen  Magnesia-,  Mangan-,  Eisen-,  Wis- 
muth-,  Chrom-,  Uran-,  Zinn-,  Zink-  und  Kupfersalze  verhält  sieb  die  Lösung  des 
Aethylamins  dem  Salmiakgeist  ähnlich.  Der  in  Alaunlösung  bewirkte  Niederschlag 
ist  aber  in  einem  Ueberschusse  von  Aethylamin  löslich.  Platinchloridlösung  wird 
von  einer  mässig  concentrirten  Aethylaminlösung  nicht  sogleich  gefällt;  phosphor- 
säurehaltige  Molybdänsäurelösung  dagegen  verhält  sich  gegen  Aethylamin  wie  gegen 
Ammoniak.  — Unter  ähnlichen  Verhältnissen,  wo  Oxamid  entsteht  (S.  341),  geben 
Oxaläther  und  Aethylamin:  Weingeist  (Aethyloxydhydrat)  und  Aethyloxamid 

(nämlich:  Ae0,C203  + N^“  = AcO,HO  + N^eC202  oder  NAe^),  welchem 

ebenfalls  eine  Aethyloxaminsäure  sich  anreiht,  u.  s.  w. 


Das  Teträthylammoniumoxydhydrat  ist  krystallisirbar,  in  Wasser  sehr  löslich, 
die  Lösung  reagirt  stark  alkalisch,  schmeckt  bitter  und  scharf , und  wirkt  ätzend 
wie  Kalilösung,  der  sie  auch  im  Gerüche  gleicht.  Sie  verseift  Fette,  zieht  Koh- 
lensäure aus  der  Luft  an  und  entwickelt  schon  in  der  Kälte  Ammoniak  aus  den 
Ammoniumsalzen,  verhält  sich  gegen  eine  traubenzuckerhaltige  Kupteroxyalüsung 
wie  Kali.  Die  Reactionen  gegen  gelöste  Metallsalze  sind  dieselben  wie  die  des 
Kali’s  mit  Ausnahme  der  gegen  Chromoxydsalze,  bei  welchen  der  erzeugte  Me- 
derschlag von  Chromoxydhydrat  im  Ueberschusse  der  Base  nicht  löslich  ist.  Beim 
Erhitzen  des  Teträthylammoniumoxydhydrats  mit  lodäthyl  findet  keine  weitete 
Incorporation  von  Aetliyl  statt,  sondern  es  entstehen  lTiäthylammoniumiodui 

(NAo.D  und  Weingeist  (—  Aethyloxydhydrat). 


Bei  der  Darstellung  von  Aethylamin  kann  anstatt  lodäthyl  auch ■ Bromathjl 
benutzt  werden.  Ebenso  wird  auch  Aethylamin  erzeugt,  wenn  Kalihydrat  aut 
cyansaures  Aethyloxyd  einwirkt  (nämlich:  AeO,  C2N0  + 2 KO  HO  = 2 Kt  CO 

N^e),  und  nimmt  man  hierbei,  anstatt  Kalihydrat,  Kaliäthylat  (KO AeO),  so  ent- 
steht Triäthylamin  (nämlich:  AeO,  C2  NO  4-  2 KO  AeO  = 2 KO  CO2  4-  NAe- i. 


Was  im  Vorhergehenden  vom  Aetliyl  gesagt  ist,  kann  im  Allgemeinen 
auch  auf  die  übrigen  Aetherradicale  (Methyl,  Propyl,  Butyl , Amyl)  uoei- 
tragen  werden,  wobei,  wie  bei  den  einfachen  Aethersalzen,  mannigfaltige  Lnspn  t 

Duflos,  Apothekerbuch.  ^ 
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Trimethyl- 

amin. 


Phenylirte 

Aminbasen 


von  Isomerie  sich  darbieten.  So  ist  Aethylamin  = isomer  mit  Dime- 


rH 


thylamin  — Propylamin  = N j!0  j_^7  isomer  mit  Trimethylamin  = N(02H3)3 


Das  so 

NMe3,  ist 


eben  erwähnte  Trimethylamin,  = NC6  II9  oder  N(C2H3)3  oder 
neuerer  Zeit  in  arzneiliche  Anwendung  gekommen.  Es  kann  direct 
durch  Einwirkung  von  Iodmethyl  auf  Dimethylamin  erzeugt  werden,  nämlich: 


m 


a)  N 


H 


H 


(C2H3)2  +C2H3’1  — N(C2H3)3’1’ 

b)  Nfc2H3)31  + KÜH0  = 2110  + KI  + N(C2H3)3, 

findet  sich  aber  auch  natürlich  vor,  so  im  stinkenden  Gänsefuss  ( Chenopodiutn  olidum ), 
im  Mutterkorn,  in  der  Heringslacke,  und  letztere  ist  auch  das  wohlfeilste  Material, 
welches  zu  dessen  Gewinnung  benutzt  werden  kann.  Zu  diesem  Behufe  wird  die 
Heringslacke  mit  Kalilauge  destillirt,  das  Destillat  mit  Schwefelsäure  neutralisirt, 
verdunstet,  dann  mit  stärkstem  Weingeiste  aufgenommen,  um  das  schwefelsaure 
Ammoniumoxyd  zu  trennen,  und  von  der  weingeistigen  Lösung  der  Weingeist  ab- 
destillirt.  Man  wechselt  die  Vorlage,  kühlt  dieselbe  mit  einem  Gemisch  aus  Eis 
und  Kochsalz  gut  ab,  giesst  durch  den  Tubus  Kalilauge  in  die  Retorte  und  setzt 
die  Destillation  bei  gelinder  Wärme  fort.  Man  erhält  auf  diese  Weise  in  letzter 
Instanz  eine  farblose,  sehr  flüchtige,  brennbare  Flüssigkeit,  welche  stark  nach  Am- 
moniak und  gesalzenen  Heringen  riecht,  stark  alkalisch  reagirt,  bitterlich  scharf 
schmeckt  und  eine  sehr  concentrirte  wässerige  Auflösung  der  Aminbase  ist.  Die 
wasserfreie  Base  ist  eine  schon  bei  + 5°  siedende  Flüssigkeit.  Das  Trimethyl- 
amin giebt  mit  Salzsäure  zerfliessliehe  Krystalle,  welche  in  absolutem  Weingeiste 
löslich  sind,  was  mit  Salmiak  nicht  der  Fall  ist;  es  fällt  Thonerde  und  löst  den 
Niederschlag  wieder  auf,  giebt  mit  Schwefelsäure  und  schwefelsaurer  Thonerde 
Alaun  wie  Ammoniak.  Es  ist  mit  Methyl- Aethylamin  und , wie  bereits  erwähnt, 
mit  Propylamin  isomer,  mit  welchem  letzteren  es  auch  nicht  selten  confundirt 
\\  ird.  Es  unterscheidet  sich  von  beiden  zunächst  darin,  dass  demselben  nur  noch 
1 Aeq.  Aetherradical  einverleibt  werden  kann,  während  Methyl-Aethylamin  deren 
2,  Propylamin  deren  3 aufnehmen  können. 


Aehnlich  wie  die  Kohlenwasserstoffe  aus  der  Metliylreihe  lassen  sich 
auch  die  Kohlenwasserstoffe  aus  der  Phenylreihe  dem  Ammoniak  unter 
Austritt  von  Wasserstoff  einverleiben , und  ganz  besonders  sind  die  nitrir- 
ten  Substitute  derselben  geeignet,  unter  dem  Einflüsse  desoxydirender 
Agentien  (Schwefelwasserstoff,  Schwefelammonium,  Wasserstoff  im  statu  na- 
scente. . arsenige  Säure)  solche  Verbindungen  zu  liefern.  So  geben 

II5 

Nitrophenvl  = C12^)4  durch  Einwirkung  von  611 
4 HO  und  |^,.2  5 Phenylamin  (Anilin), 


Nitrobenzyl  — C14^-q4  unter  ähnlicher  Einwirkung 
4 HO  und  N 7 Benzylamin  (Toluidin), 

IT 1 1 

Nitroxylyl  auch  Nitrocumyl  genannt  = C,8Nq4 

TI2 

4110  und  Nqisjjh  Xylylamin  (Cumylamin,  Cumidin)  u.  s.  w. 
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Von  den  im  Vorhergehenden  genannten  Aminbasen  ist  in  chemischer  und 
arzneilicher  Beziehung  das  Phenylamin  von  besonderem  Interesse.  Es  ist  neben 
noch  anderen  ähnlichen  Aminbasen  im  rohen  Steinkohlentheeröle  und  im  Dippel’schen 
Oele  enthalten,  und  wurde  hier  zuerst  von  Runge  und  Unverdorben  beobach- 
tet. Ersterer  nannte  es  Kyanol  (Blauöl),  weil  es  durch  Chlorkalklösung  schön 
blau  gefärbt  wird,  letzterer  gab  ihm  den  Namen  Kry  st  allin,  weil  es  mit  Mine- 
ralsäuren leicht  krystallisirbare  Verbindungen  eingeht.  Es  entsteht  ausserdem  in 
ziemlicher  Menge  bei  der  Destillation  von  Indigblau  mit  Aetzkali  (daher  der  Name 
Anilin),  ferner  durch  wechselseitige  Einwirkung  von  Phenylsäurehydrat  und  Am- 
moniak in  höherer  Temperatur  unter  gleichzeitiger  Abscheidung  von  Wasser,  also 
in  ähnlicher  Weise  wie  Oxamicl  aus  Ammoniak  und  Oxalsäurehydrat  entsteht,  da- 
her auch  der  Name  P h e n y 1 am  id , endlich  wenn  eine  weingeistige  Lösung  von  Nitro- 
benzid  (älterer  Name  des  Nitrophenyls)  zunächst  mit  Ammoniak  und  dann  mit  Schwefel 

H5  H2 

Wasserstoff  versetzt  und  erwärmt  wird  (012^q4  + 6 HS  = GS  -+-  4H0  + Nq12jj5). 
Auf  diese  letztere  Bildungsweise  bezieht  sich  der  Name  Benzidam. 

Das  Phenylamin  oder  Anilin  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  sich  aber  an 
der  Luft  bald  bräunt,  riecht  eigenthümlich,  besitzt  bei  + 16°  ein  spec.  Gew.  = 
1,02,  siedet  bei  182°  C.,  ist  in  Wasser  wenig,  in  Weingeist,  Aether,  Chloroform, 
Gelen  reichlich  löslich;  die  wässerige  Lösung  färbt  Chlorkalklösung  purpurviolett, 
verhält  sich  gegen  dreifach-gewässerte  Schwefelsäure  und  chromsaures  Kali  dem 
Strychnin  ziemlich  ähnlich,  giebt  oxydirenden  Mitteln  gegenüber  zur  Entstehung 
von  schönen  Farbstoffen  (Anilinfarben)  Veranlassung. 


Wie  im  Aethylamin,  so  können  auch  im  Anilin  oder  Phenylamin  1 und  2 Aeq. 
Wasserstoff  durch  Aetherradicale  aus  der  Methylreihe  substituirt  werden,  z.  B. 


H 

Methylanilin  = NM« 
H 

Aethylanilin  = N Ae 


H 

NAm 

Ph 


Me 

Methyl- Aethylanilin  = NAe 


Biäthylanilin 


= N 


Amylanilin 


Ae2 
Ph 

Ae 

Aethyl- Amylanilin  = N Am 


und  wird  Aethyl-Amylanilin  mit  Methyliodür  behandelt,  so  entsteht  Methyl-Aethyl- 

Mc 

Amyl-Phenylammoniumiodür  = N^JnI,  welches  mittelst  Silberoxydhydrats  über- 

Ph  Me  \ 

geführt  wird  in  Methyl- Aethyl- Amyl-Phenylaramoniumoxydhydrat  = N Am|0,  HO, 

welches  eine  stark  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  ist  (Ph  - C12H5). 

Anilide  nennt  man  die  den  Amiden  (Ammoniak,  dessen  Wasserstoff  tlieilv  eis 
durch  ein  Säureradical  substituirt  ist),  und  Anilidsäuren  die  den  Aminsauren  (z.  b>. 
Oxaminsäure)  entsprechenden,  mittelst  Anilins  erzeugten  'S  erbindungen.  > o en 

spricht  z.  B.  dem  Benzamid,  = N^14jpQ2,  das  Benzanilid,  = ^ c^ii*os ’ Un<^ 

gleichwie  ersteres  beim  Kochen  mit  Kalilauge  Benzoesäure  und  Ammoniak  giebt, 

H2  H2 

so  dieses  Benzoesäure  und  Anilin  oder  Phenylamin  = oder  Npp . 


Gleichwie  in  den  Kohlenwasserstoffsäuren  Wasserstoff  aus  dem  Kadi- 
cale  durch  Chlor,  Brom,  Iod  und  Nitroxyl  (NO4)  substituirt  werden  kann, 
so  auch  in  vielen  liydrocarbylirten  Ammoniaken.  Es  lassen  sich  theils 
unmittelbar,  theils  mittelbar  ciilorirte,  bromirte,  iodirte,  nitrirte  Aminbasen 
erzeugen,  d.  h.  hydrocarbylirtes  Ammoniak,  in  dessen  Hydrocarb)  1 ein 
oder  mehrere  Aeq.  Wasserstoff  durch  Chlor,  Brom  u.  s.  w.  substituirt  sine , 
wobei  aber  die  basische  Wirksamkeit  in  dem  Maasse  abnimmt,  als  das  Sub- 
stituens  sich  vermehrt.  Das  einfach-gechlorte,  einfach-bromirte  und  ein- 

23* 


Anilin. 


Aethylirte 

Anilin- 

basen. 


Sub- 

stituirte 

Aminbasen 
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en 


facli-uitriite  Anilin  = , n!!?*H‘  , nJ^h*  liefern  mit  Säur 

0 CI  Br  0 (NO1) 

wohl  charakterisirte  Salze,  die  zweifach-substituirten  Verbindungen  sind 
mehrentheils  neutral,  die  dreifach-substituirten  sind  durchaus  indifferent. 


Cyan- 

Aminbasen 


Neben  basischen  Hydrocarbylen  können  auch  organische  Säureradicale, 
z.  13.  Cyan,  in  das  Ammoniak  als  Substituens  eingehen  und  so  die  Bildung 
von  oxylirten  Aminbasen  veranlassen;  so  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Chlore  yan  = CyCl  auf  Aethylamin  Cyan-Aethylammoniumchlorür,  nämlich 
H2  H‘2  ) 

NC,H5  h-  C2N,  CI  = NCp  CI,  gegen  welches  Kalihydrat  sich  wie 

C2  N ) 

gegen  Ammoniumchlorür  (Salmiak)  verhält;  es  entstehen:  2 HO  -+-  KCl  -+- 
H 

N CHI5  ? d.  h.  Cyanäthj  damin.  Aelinlich  verhalten  sich  Diäthylamin,  Me- 
thylamin, Phenylamin  u.  s.  w.  Die  basischen  Eigenschaften  dieser  und 
ähnlicher  Ammoniake  sind  aber  sehr  vermindert  (vgl.  § 181).  Mit  diesen 
Cyanaminbasen  sind  übrigens  gewisse  hydrocarbylirte  Ammoniake  nicht  zu 
verwechseln,  welche  Cyan  nicht  als  Substituens,  sondern  als  Paarling  ent- 
halten, und  somit  den  aldehydirten  Säuren  vergleichbar  sind.  So  z.  B. 
das  Cyanilin,  welches  unmittelbar  durch  Einwirkung  von  Cyan  auf  Anilin 

H2 

ohne  Austritt  von  Wasserstoff  entsteht,  nämlich:  N^ , i > jj5  -+-  C2N  = 
H2 

Cy,  Nqi2jj5,  und  woraus  durch  Einwirkung  von  das  Cyan  zerstörenden 


Agentien  so  leicht  Anilin  regenerirt  werden  kann. 


Natürliche 

Stickstoff- 

basen. 


§ 181.  Die  substituirten  und  gepaarten  Ammoniake  sind  übrigens, 
wie  schon  aus  dem  natürlichen  Vorkommen  des  Trimethylamins  (vgl.  S. 
354)  hervorgeht,  nicht  ausschliesslich  Kunsterzeugnisse,  sondern  viele  der- 
artige Verbindungen  werden  auch  fertig  gebildet  in  organisirten  Körpern, 
Pflanzen  und  Thieren,  angetroffen,  und  zwar  sind  es  besonders  Pflanzen 
von  starker  arzneilicher  Wirksamkeit,  in  welchen  solche  Stoffe  als  Träger 
eben  dieser  Wirksamkeit  angetroffen  werden.  Man  bezeichnet  daher  auch 
diese  Stoffe  gewöhnlich  mit  dem  Namen  Pflanzen  basen,  vegetabi- 
lische Alkalien,  Alkaloide  und  betrachtete  dieselben  bislang  fast 
ausschliesslich  als  gepaarte  Ammoniake,  deren  Alkalität  aber  durch  das 
darin  enthaltene  Ammoniak,  und  deren  eigentümliche  arzneiliche  Wirk- 
samkeit vorzugsweise  durch  den  mit  diesem  Ammoniak  verbundenen  Paar- 
ling bedingt  sei.  Wenn  nun  auch  diese  Ansicht  von  der  näheren  Consti- 
tution der  Pflanzenbasen  für  manche  derselben  vieles  für  sich  hat  und 
keineswegs  allgemein  als  unrichtig  verworfen  werden  kann,  so  haben  doch 
andererseits  vielfache  neuere  Untersuchungen  es  ausser  Zweifel  gesetzt, 
dass  sehr  viele  derselben  in  Betreff  ihrer  chemischen  Constitution  den  Amin- 


basen sich  anschliesscn  und  nicht  als  gepaarte,  sondern  als  substituirte 
Ammoniake  sich  verhalten.  Mehrentheils  sind  diese  Substituenten,  als  ein 
Ganzes  aufgefasst,  dreiwertig,  d.  h.  sie  vertreten  3 Aeq.  Wasserstoff,  und 
es  kann  somit  dem  betreffenden  Alkaloid,  um  es  in  eine  vollständig  sub- 
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Con- 
stitution 
der 

Alkaloide. 


stituirte  Ammoniumbase  überzuführen,  nur  noch  1 Aeq.  eines  einwerthigen 
Aetherradicals  oder  basischen  Hydrocarbyls  einverleibt  werden  (eine  Aus- 
nahme unter  den  natürlichen  Alkaloiden  bietet  z.  B.  das  Coniin  dar,  des-  Chemische 
sen  Substituens  nur  zweiwerthig  ist).  Die  nähere  Constitution  dieser  Sub- 
stituenten,  deren  Ein-  oder  Zwei- Wert higkeit  gewöhnlich  durch  Kommata 
bezeichnet  wird,  ist  mit  wenigen  Ausnahmen  (Chenopodin  oder  Trimethyl- 
amin) noch  unbekannt,  daher  auch  eine  künstliche  Production  der  meisten 
natürlichen  Alkaloide  bis  dahin  noch  nicht  geglückt  ist.  Findet  sich  in 
einem  Alkaloide  unter  den  Substituenten  ein  Säureradical,  gleichviel  ob 
sauerstoffhaltig  oder  sauerstofffrei  (z.  B.  Cyan),  so  ist  dadurch,  wie  ja 
auch  bei  den  künstlich  erzeugten  Amiden  und  Aniliden  der  Fall  ist,  die 
Alkalität  sehr  vermindert,  zuweilen  kaum  nachweisbar.  Dieselbe  tritt  aber 
sogleich  kräftig  hervor,  wenn  unter  dem  Einflüsse  chemischer  Agentien 
das  Säureradical  ausgeschieden  und  an  dessen  Stelle  Wasserstoff  eingeführt 
wird.  So  spaltet  sich  z.  B.  das  kaum  basische  Piperin  (dessen  rohe  For- 
mel r=  Cn4H19N06)  bei  der  Behandlung  mit  Kalihydrat  unter  Theilnahme 
von  HO  in  Piperinsäure  (C24H907),  welche  an  das  Alkali  tibergeht,  und 
stark  basisches  Piperidin  (NC 10 HM),  woraus  hervorgeht,  dass  die  wahre 

(C10H10)" 

Constitution  des  Piperins  der  rationellen  Formel  Nq-24jjoq6  entspricht,  d. 

h.  es  ist  Ammoniak,  von  dessen  3 Wasserstoffäquivalenten  2 duich  das 
zweiwerthige  Molecül  C10H10  (vielleicht  Amylen)  und  1 durch  das  sauer- 
stoffhaltige Radical  der  Piperinsäure  substituirt  sind,  und  jene  Spaltung 
kann  somit  durch  nachstehende  Gleichung  veranschaulicht  weiden. 


N 


(C10h10)" 


C‘2 4 H 9 0 ö + K0H0  = kO,C24H907 


N 


H 


und 

dien 


(C10  H10 )" 

entspricht  vollkommen  dem  Verhalten  des  Benzanilids  untei  ähnli- 

Aehnlich  verhält  es  sich  mit  dein  Atro- 


Verliältnissen 


(vgl. 


S.  355). 


pin,  Narcotin.  Es  sind  oxylirte  Aminbasen.  Das  Solanin  dagegen  ist  ein  Glv- 
cosid,  d.  h.  ein  mit  Zuckeranhydrid  gepaartes  substituirtes  Ammoniak,  um 
zerfällt  in  der  That  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  in  Zucker  und 
ein  verhältnissmässig  sehr  starkes  Alkaloid,  Solanidin  genannt  (vgh  k.  ‘ 


Die  natürlichen  Pflanzenbasen  sind  mit  wenigen  Ausnahmen  (die  sauer-  Allgemeine 


stofffreien,  welche  flüssig  und  destillirbar  sind)  fest  und  krystallinisc  1,  uim 
Erwärmen  zunächst  schmelzend,  dann  unter  Zersetzung  und  Zuiiic  asMing 
von  stickstoffhaltiger  Kohle  verdampfend;  beim  Zutritt  dei  Lu  t ei  11  z , 
stossen  sie  leicht  entzündliche  Dämpfe  aus  und  hinterlassen  einen  vo  1 i^<  n 
Rückstand,  welcher  bei  fortgesetztem  Erhitzen  mehr  oder  weniger  leicht 
endlich  vollständig  verschwindet.  In  Wasser  sind  nur  'wenige  lticiici 
(z.  B.  Nicotin),  andere  ziemlich  (Codein),  die  meisten  sein  venu  oiei 
kaum  löslich.  Die  wässerigen  Lösungen  reagiren  alkalisch,  sc  nnec  von 
mehrentheils  bitter,  zuweilen  scharf  (Veratrin).  ln  Weingeist,  nsonc  eis 
heissem,  sind  sie  ohne  Ausnahme  löslich,  und  zwar  um  so  n i<  1 n hi,  .i< 
stärker  der  Weingeist,  mit  Ausnahme  des  Strychnins,  welches  in  v assei 
freiem  Weingeist  kaum  löslich  ist.  Von  Aether  werden  einige 


111  re 


ich- 


Eigen- 

scliaften. 


lieber  Menge  (Chinin,  Veratrin),  andere  kaum  (Morphin,  Strychnin,  Un- 
chonin) aufgenommen.  In  Chloroform  sind  sie  mein entlieils  sen  08  7t*  1 
Ausnahme:  Morphin,  Cinchonin).  Von 'säurefreien  alkalischen  .tilgen  "in 
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Chemische  nm  ^as  Morphin  in  reichlicher  Menge  gelöst.  Von  conc.  Schwefelsäure 
Verhält-  werden  manche  unter  eigentümlichen  Färbungen  in  Folge  stattfindender 
Alkaloide.  Zersetzung  aufgenommen  (Morphin,  Brucin,  Veratrin),  andere  zeigen  hier- 
bei solche  Färbung  nicht  (Strychnin,  die  Chinaalkaloide),  ähnlich  verhält 
es  sich  mit  Salpetersäure.  Von  verdünnten  Säuren  werden  sie  in  reich- 
licher Menge  gelöst,  und  wird  in  die  sehr  verdünnte  und  etwas  erwärmte 
Säure  so  lange  von  dem  fein  zerriebenen  Alkaloide  eingetragen,  bis  es 
nicht  mehr  gelöst  wird,  so  ist  die  Säure  vollständig  neutralisirt  (Ausnah- 
men bieten  solche  alkaloidisehe  Substanzen  dar,  welche  als  Substituenten 
des  V asserstoffs  Säureradicale  enthalten,  z.  B.  Narcotin,  Piperin,  Atropin). 
Wird  nun  die  Lösung  filtrirt  und  langsam  verdunsten  gelassen,  so  wird 
mehrentheils  ein  wohl  krystallisirtes  Salz  erhalten,  welches  nach  Entfer- 
nung allen  Krystallwassers,  wenn  solches  vorhanden,  ausser  dem  Alkaloid 
und  der  Säure  noch  die  Elemente  von  1 Aeq.  Wasser  enthält,  also  genau 


so,  als  wenn  zur  Neutralisation  der  Säure  Ammoniak 


angewandt 


worden 


ge- 
ge- 


wäre.  Die  Haloidwasserstoffsäuren  dagegen  verbinden  sich  mit  dem  Alkaloide, 
wie  mit  Ammoniak,  ohne  Wasseraufnahme.  Die  wässerigen  Lösungen 
der  Alkaloidsalze  werden  durch  Lösungen  von  anorganischen  Alkalien 
fällt,  der  Niederschlag  wird  durch  einen  Ueberschuss  des  Alkali’s  nicht 
löst  (Ausnahme  bei  Morphium).  Die  Lösung  wird  ferner  gefällt  durch 
Platinchlorid  (Ausnahme  bei  Veratrin  bei  mässiger  Verdünnung  der  Lö- 
sung, ebenso  Coniin)  in  Folge  der  Bildung  eines  dem  Platinsalmiak  ent- 
sprechenden wenig  löslichen  Doppelsalzes,  welches  gewöhnlich  zur  Fest- 
stellung des  Atomgewichts  des  betreffenden  Alkaloids  benutzt  wird.  Aehn- 
üch  veihält  sich  mehrentheils  Quecksilberchlorid.  Ausserdem  bringen  noch 
Fällungen  hervor  Gerbsäurelösung,  Iod  in  Iodkaliumlösung  gelöst,  Auflösun- 
gen von  Kalium-Quecksilberiodid,  Rhodankalium,  Pikrinsäure  u.  s.  w.  Der 
durch  Iodlösung  erzeugte  Niederschlag  ist  ein  Hyperiodür.  — Auf  den  po- 
lai  isiiten  Lichtstrahl  üben  die  natürlichen  Alkaloide,  in  wässeriger  Salz- 
lösung angewandt,  mit  wenigen  Ausnahmen  (Cinchonin,  Narcotin)  eine  nach 


links  ablenkende 
sind  folgende: 


Wirksamkeit  aus.  Pharmaceutisch 


wichtige 


Alkaloide 


1.  Opium- Alkaloide. 

Alkaloide. ‘ § 182.  Opium  nennt  man  den  aus  den  verletzten  Samenkapseln  des 

Mohns  ausgeflossenen  und  an  der  Luft  eingetrockneten  Milchsaft.  Es  ist 
reich  an  Stickstoff  basen ; man  kennt  zur  Zeit  deren  sieben  bis  acht,  näm- 
lich Morphin,  Codein,  Papaverin,  Opianin,  Thebain  (Paramor- 
phin), Na  ree  in  (Pseudomorphin),  Narcotin  (Opian,  Derosne’s  Salz), 
wihhr  jedoch  Dis  auf  Morphin,  Codein  und  Narcotin  nicht  in  jeder  Opium- 
sorte  gleichzeitig  vorzukommen  scheinen.  Ausserdem  finden  sich  noch 
mein  ei  e andere  krystallisirbare  stickstofffreie  Substanzen  darin  vor,  welche 
theils  neutral  (Porphyroxin  oder  Opin  und  Meconin  oder  Opianyl),  theils 
sauer  (Meconsäure)  sind. 


a.  Morphin. 


Morphin.  Dag  M( 

Opiumbasen, 


r p h i n {Morphium) 
und  zwar  sowohl 


ist  bei  weitem  die 
rücksichtlieh  der  V« 


wichtigste  unter  den 
['herrschenden  Menge, 
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als  auch  bezüglich  der  arzneilichen  Wirksamkeit,  denn  es  ist  der  haupt- 
sächlichste Träger  der  Arzneiwirkung  des  Opiums,  dessen  Gehalt  daran 
jedoch  sehr  bedeutende  Schwankungen  (3 — 15  %)  darbietet.  Es  ist  darin 
zum  Tlieil  mit  Schwefelsäure,  zum  Tlieil  mit  Meconsäure  verbunden  ent 
halten.  Behufs  der  Gewinnung  kann  man  am  einfachsten  folgendermaassen 
verfahren : 

Eine  beliebige  Menge  Opium  wird  zerkleinert  und  dreimal  mit  destil- 
lirtem  Wasser  kalt  ausgezogen.  Die  vereinigten  Auszüge  werden  filtrirt 
und  das  Filtrat  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet.  Der  Rückstand 
wird  mit  starkem  Weingeist  aufgenommen,  die  Lösung  filtrirt  , darauf  mit 
gleichviel  Wasser  vermischt  und,  wenn  nöthig,  abermals  filtrirt.  Das  Fil- 
trat wird  nun  bis  zur  starken  alkalischen  Reaction  mit  Salmiakgeist  ver- 
setzt und  die  Mischung  bedeckt  durch  mehrere  Tage  bei  Seite  gestellt. 
Das  Morphin,  welches  im  verdünnten  Weingeist  nur  sehr  wenig  löslich  ist, 
krystallisirt  fast  vollständig  heraus.  Die  Krystalle  werden  in  einem  Fil- 
ter gesammelt,  mit  schwachem  Weingeist  ausgewaschen  und  getrocknet, 
oder  man  löst  dieselben  in  verdünnter  Kalilauge,  wobei  jede  Spui  beige- 
mengten  Narcotins  ungelöst  zurückbleibt,  filtrirt,  versetzt  das  tiltiat  mit 
einer  angemessenen  Menge  aufgelösten  kohlensauren  Ammoniaks  und  lässt 
durch  24  Stunden  stehen.  Die  Krystalle  werden  gesammelt,  mit  Wasser 
ausgewaschen  und  getrocknet.  Erforderlichen  I alls  können  sic  dui  cli  Auf- 
lösen  in  siedendem  Weingeist  und  Umkrystallisiren  noch  vollständigei  ge- 
reinigt werden. 

Das  reine  Morphin  erscheint  als  weisse,  glänzende,  durchsichtige, 
rechtwinkelige  Säulen,  oder  als  kleine  spiessige  Krystalle,  oder  endlich  als 
krystallinisclies  Pulver,  ist  luftbeständig,  geruchlos,  schmeckt  bitter.  Län- 
gere Zeit  bei  110°C.  erwärmt,  werden  die  Krystalle  trübe  und  undurch- 
sichtig, indem  sie  6 % Wasser  verlieren.  Für  sich  auf  Platinblech  eihitzt, 
schmilzt  es,  zersetzt  sich,  stösst  entzündliche  Dämpfe  aus  und  veibiennt 
endlich  ohne  allen  Rückstand.  Es  ist  in  Wasser,  Aetlier  und  Chloroform 
äusserst  wenig  löslich,  löslich  in  90  kaltem  und  36  siedendem  Weingeist 
von  90  °/„.  Sehr  reichlich  wird  es  dagegen  von  verdünnten  Samen  au 
genommen,  welche  dadurch  neutralisirt  werden.  Lösungen  von  säuie  leien 
fixen  Alkalien  nehmen  es  ebenfalls  in  reichlicher  Menge  aut,  \iel  vcmgei 
dagegen  Aetzammoniakfiüssigkeit.  In  einem  Reagircylinder  mit  i eine i com. 
Schwefelsäure  übergossen  und  im  Wasserbade  gelinde  erwäimt,  vnt  es 
aufgelöst  zu  einer  anfangs  grünlichen,  dann  braunen,  endlich  venno  nn 
Flüssigkeit,  welche  beim  Zusatze  von  aufgelöstem  chromsauien  Ka  1 uic  1 
blau  wird,  sich  auch  beim  Verdünnen  mit  Wasser  nicht  entiäibt.  - 1(1 
nelle  Salpetersäure  giebt  bei  gleichem  Verfahren  mit  Morphin  an  angs  eine 
gelbe,  dann  hyacinthrothe  Lösung,  welche  mit  Wasser  verdünnt  durch  Zu- 
satz von  aufgelöstem  Zinnchlorür  nicht  violett  wird.  Chlor  und  Biom  vii 
ken  ebenfalls  in  kräftiger  Weise  zersetzend  aut  das  Moiphin  ein,  c a ui 
auch  chlor-  und  bromhaltige  Substitute  desselben,  wie  solche  vom  cm  cm 
dargestellt  worden  sind,  nicht  existiren.  — 

Verdünnt  man  einige  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  mit  ^ 

erwärmt  gelinde  und  trägt  allmälig  Morphin  ein,  so  lange  als  not  | ^ ‘ 

wird,  so  bietet  die  gewonnene  Lösung  folgendes  charakteristisches  < 


Bereitung 

des 

Morphins. 


Dessen 

Eigen- 

schaften 


und  Ver- 
halten 
gegen  Kea- 
tjentien. 


Verdünnte  Aetzkalilösung  bringt  eine  Trübung  hervor,  welche  schon  uici 
einen  geringen  Ueberschuss  von  der  Kalilösung  leicht  verseilte  m ■ , 
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auch  gar  nicht  entsteht,  wenn  man  von  vornherein  zu  viel  Kalilösung  zugefügt.  Ein 
Zusatz  von  aufgelöstem  zweifäch-kohlensauren  Kali  oder  wenig  Salmiak  macht 
aber  sehr  bald  die  Trübung  wieder  erscheinen; 

Aetzammoniakflüssigkeit  bewirkt  allmälig  einen  weisseu  Niederschlag,  welcher 
durch  sehr  viel  Ammoniak  gelöst  wird,  nicht  aber  durch  Aetlier  und  auch  nicht 
durch  Chloroform; 

aufgelöstes  zweifach-kohlensaures  Kali  bewirkt  in  kurzer  Zeit  einen  krystalli- 
nischcn  Niederschlag,  welcher  durch  mehr  von  der  Kalisalzlösung  nicht  gelöst 
wird;  hat  man  aber  die  neutrale  Morphinlösung  mit  etwas  freier  Säure  versetzt, 
so  entsteht  darin  durch  zweifach-kohlensaures  Kali  kein  Niederschlag,  ausser  beim 
\vi  'V-1  niGn’  W0^U1C^  Fällung  verhindernde  freie  Kohlensäure  ausgetrieben 

verdünnte  Eisenchloridlösung  veranlasst  eine  blaue  Färbung  der  Flüssigkeit, 
und  die  letztere  enthält  nun  Eisenchlorür , Avie  leicht  durch  rotlies  Blutlaugensalz 
nachzuweisen; 

Iodsäuie  in  verdünnter  Lösung  oder  als  aufgelöstes  iodsaures  Kali  zugesetzt 
T”  Zr«i . reducirt,  welches  die  Mischung  bräunlich  färbt,  und  setzt  man  nun 
et\vas  Chloroform  zu  und  schüttelt,  so  nimmt  letzteres  das  freigewordene  Iod  auf 
und  färbt  sich  dadurch  schön  roth.  Die  überstehende  Flüssigkeit  bleibt  aber  ge- 
färbt und  Avird  beim  Zusatze  von  Salmiakgeist  noch  tiefer  gefärbt. 


Aequi- 
valent  des 
Morphins. 


Wird  eine  Auflösung  von  Morphin  in  Chlorwasserstoffsäure  mit  aufgelöstem 
1 latinchlorid  (PtCl2  = 99  + 71=  170)  vermischt,  so  entsteht  ein  gelber  Nieder- 
schlag von  Morphiumplatinchlorid,  dessen  Zusammensetzung  der  des  Ammouium- 
platinchlorids  entspricht.  100  GeAvichtsth.  (z.  B.  100  Centigrmm.)  von  diesem  Nie- 
dei schlage,  beim  Zutritt  der  Luft  verbrannt,  hinterlassen  20,13  GeAA'ichtsth.  metal- 
lisches Platin  Dies  giebt  auf  1 Aeq.  Platin  (99)  391,5  Gewichtsth.  verflüchtigbare 
und  verbrennliche  Substanz.  Werden  nun  hiervon  2 Aeq.  Chlor  = 71  und  1 Aeq. 
ClflorAvasserstoff  = 36,5  abgezogen,  so  ergiebt  sich  für  das  Aeq.  der  organischen 
Base  die  Zahl  285.  Als  constituirende  Elemente  dieser  letztem  hat  die  Elementar- 
analyse Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff  und  Sauerstoff  ergeben,  und  zAvar  für 

obige  Menge  in  den  der  empirischen  Formel  NC34H1906  =-  Mph  entprechenden 
stöchiometrischen  \ erhältnissen.  Da  nun  durch  Einwirkung  von  Methyl-  oder 
Aethyliodür  dem  Morphin  nur  1 Aeq.  Aetherradical  einverleibt  werden  kann  so 
geht  d<u  aus  hervor,  dass  es  als  eine  tertiäre  Aminbase  sich  auffassen  lässt,  d.  h. 
als  Ammoniak,  dessen  3 Aeq.  Wasserstoff  durch  die  denselben  gleichwerthige  Ver- 
bindung C34H1906  substituirt  sind,  also  als  Morphylamin  = N(C34H1906)'"  oder 
NMph"'.  Die  nähere  Zusammensetzung  des  Substituens  C34H1906  ist  zur  Zeit 
nocli  unbekannt.  Der  durch  Einwirkung  von  Methyliodür  gewonnene  Körper 

ist  Methyl-Morphyl-Ammoniumiodür  = N^h///,I  und  Avird  durch  feuchtes  Silber- 
oxyd verwandelt  in  Agl  und  Methyl-Morphyl-Ammoniumoxydhydrat  = N^j  /«0,H0. 
Aehnlich  verhält  sich  lodäthyl.  — ^ 1 

+ ^as  krystallisirte  Morphin,  dessen  Zusammensetzung  der  empirischen  Formel 
Mph  2 HO  = 303  entspricht,  kann  auch  als  Morphyl-  Ammoniumoxydhydrat  = 
O,  HO  betrachtet  werden,  dessen  letztes  Glied  in  den  Sauerstoffsalzen  durch 
Das  bei  + 100"  getrocknete  schwefelsaure  Morphin  ist  in 


KT  H 


_ Mph 

eine  Säure  ersetzt  ist. 
der  That  entweder 


NC“H»0«  + HO  SO3  oder  nJc«H‘»OT'°’ S°5' 


Essig- 

saures 

Morphin. 


\ on  Morphinsalzen  werden  folgende  vorzugsweise  als  Arzneimittel  benutzt: 

F ö S i g s a u r e s M o r p h i n , Morphium  aceticum,  = Mph  HO  Äc  = 345.  Man  zer- 
reibt vier  1 heile  krystallisirtes  Morphin  in  einer  flachen  Porcellauschale  zu  feinem 
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Pulver  vermischt  dieses  mit  einer  Mischung  aus  1 Th.  concentrirtester  Essigsäure 
und  7 ’ Th.  Wasser,  lässt  das  Gemisch  mit  Fliesspapier  bedeckt  an  einem  lauwär- 
men Orte  "stehen , bis  es  fest  geworden,  und  zerreibt  es  dann  zu  feinem  Pulver. 
Das  also  gewonnene  Präparat  stellt  ein  weisses  Pulver  dar  von  schwach  säuer- 
lichein Gerüche  und  stark  bitterem  Geschmack,  verbrennt  beim  Erhitzen  auf  Pla- 
tinblech über  der  Weingeistlampe  ohne  allen  Rückstand,  ist  in  Wasser  fast  voll- 


Reactionen  dar. 


Schwefelsaures  Morphin,  Morphium  sulfuricum,  = MphHOSO3  + 5HO  = 
379  Man  zerreibt  in  einem  Porcellanschälchen  reines  Morphin  zu  Pulver,  iiber- 
o-iesst  es  mit  der  20  fachen  Menge  Wasser,  erwärmt  die  Mischung  und  fügt,  unter 
fortdauerndem  Umrühren,  verdünnte  reine  Schwefelsäure  tropfenweis  hinzu,  bis 
Alles  gelöst  ist.  Man  überlässt  hierauf  die  Mischung  an  einem  massig  warmen 
Orte  der  Selbstverdunstung  und  Krystallisation.  Es  bildet  büschelförmig  vereinte, 
zarte  farblose  Prismen  von  Seidenglanz,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  luft- 
beständig  sind  in  höherer  (bis  120°)  aber  das  Krystallwasser  (sein  nahe  12  /n) 
abgeben.  Es  ist  in  Wasser  und  Weingeist,  nicht  in  Aether  löslich,  die  Lösung 
schmeckt  bitter;  es  verbrennt  beim  Erhitzen  auf  Platinblech  über  der  Weingeist- 
lampe  vollständig,  giebt  mit  Aetzkalifiiissigkeit  keinen  oder  einen  Niederschlag, 
welcher  durch  mehr  von  dem  Fällungsmittel  gelöst  wird,  ohne  dabei  den  Geruch 
nach  Ammoniak  zu  entwickeln,  und  zeigt  im  Uebrigen  alle  die  Morphin-  und 
Schwefelsäuresalze  charakterisirenden  lleactionen. 

Salz  saures  Morphin,  Morphium  muriaticum , S.  hydrochloraturn  s.  chlorhydri- 

curn,  = Mph  HCl  + 6 HO.  Man  verfährt  wie  bei  der  Bereitung  des  vorhergehen- 
den Salzes,  nur  dass  man  anstatt  Schwefelsäure  unverdünnte  officiuellc  ( hlorwas- 
serstoffsäure  anwendet.  Es  krystallisirt  in  zarten,  weissen,  seideglänzenden,  biisclie  - 
förmig  vereinigten  Prismen.  Es  ist  luftbeständig,  verliert  aber  in  dci  \\  ai nie  a < s 
Krystallwasser  (14°/n),  schmeckt  bitter,  ist  in  16  20  rIh.  kaltem,  gleiclmel  heis- 

sem  Wasser,  noch  leichter  in  Weingeist  löslich  und  verhält  sich  gegen  lieagentien 
wie  die  Morphinsalze  und  die  Salzsäuresalze  überhaupt. 


b.  Code  in. 

Das  Codein,  Codeinum,  abgeleitet  von  %<»<%,  Mohnkopf,  bleibt  in 
Folge  seiner  grösseren  Löslichkeit  in  der  weingeistigen  Mutterlauge  zu- 
rück, woraus  durch  Aetzammoniak  das  Morphin  ausgefällt  worden  ist. 
Diese  werden  verdunstet,  der  Rückstand  mit  etwas  Wasser  und  gebrann- 
ter Magnesia  zerrieben,  von  Neuem  eingetrocknet,  dann  mit  Aether  aus- 
gezogen, der  ätherische  Auszug  mit  soviel  Wasser,  als  er  aufzunehmen  vei- 
mag,  versetzt  und  endlich  der  Selbstver.dunstung  überlassen.  Das  °^tm 
krystallisirt  hierbei  in  kleinen,  zarten,  nadelförmigen  Krystallen,  welche 
durch  wiederholte  Auflösung  in  kochendem  Wasser  und  Krystallisation  \o 
kommen  färb-  und  geruchlos  dargestellt  werden  können.  Aus  dci  v.isso 
rigen  Lösung  krystallisirt  es  bei  langsamem  Erkalten  nicht  selten  m gios 
sen  rhombischen  Octaedern  aus. 

Das  Codein  ist  beim  Erhitzen  auf  Platinblech  ohne  Rückstand  ver- 
brennlich, schmeckt  bitter,  hintennach  widerlich  scharf,  eitoideit  zm  - u 
lösung  80  Th.  kaltes  und  nur  17  Th.  kochendes  Wasser;  m Weingeist, 
Aether  ist  es  noch  reichlicher  löslich.  Die  Auflösungen  leagmn  s.ni  v a 
kalisch.  Zerrieben  und  mit  concentrirter  Schwefelsäure  odei  o icmi  ii 
Salpetersäure  iibergossen,  wird  es  ohne  Färbung  gelöst,  es  1 einen  m<  i 
lodsäure,  giebt  mit  Chlor,  Brom,  Salpetersäure  chlorirte,  biomn  < um  ni 
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trirte  Substitute.  Verdünnte  Säuren  nehmen  Codein  leicht  auf  und  werden 
dadurch  neutralisirt.  Die  Salze  sind  meistens  krystallisirbar;  in  Wasser 
pdöst,  daraut  mit  Aetlier  und  einigen  Tropfen  Salmiakgeist  versetzt  und 
geschüttelt,  wird  nichts  abgeschieden.  Aus  Iodsäurelösung  wird  dadurch 
kein  Iod  reducirt,  verdünnte  Eisenchloridlösung  nicht  blau  gefärbt. 

• Di^uflös,u,nS  (^os  Cpdeins  in  Chlorwasserstoffsäure  giebt  mit  Platiochlorid 
einen  Niederschlag,  Codein-Platinchlorid,  welcher  nach  vollkommener  Entwässe- 
liiiig  durch  trocknen  zwischen  100  und  120°  C.  beim  Verbrennen  19,57  % Platin 
unterlasst.  Dies  giebt  auf  1 Aeq.  Platin,  = 99,  405,5  verflüchtigbare  und  ver- 
Imennhche  Substanz;  hiervon  2 Aeq.  Chlor  = 71  und  1 Aeq.  Chlorwasserstoffsäure 
— 3b, 5 abgezogen,  bleiben  für  die  organische  Base  299,  als  deren  elementar^ Zu- 
sammensetzung die  Analyse  die  Verhältnisse  NC36H2106  = Cd  ergeben  hat.  Das 
aus  wässeriger  Lösung  auskrystallisirte  Codein  enthält  2 Aeq.  Wasser,  seine  em- 
pirische Formel  ist  demnach  Cd2H0  = 317. 

. ^as  Kodein  nimmt,  wie  Morphin,  nur  1 Aeq.  Aetherradical  auf,  es  ist  dem- 
nach ein  Iriamin  = N(C3t,H2100)"',  also  Codeylamin;  das  wasserhaltige  kann  als 

Codeyl- Ammoniumoxydhydrat  = Nqq(j  ,//(),  HO  aufgefasst  werden,  dessen  letztes 

Glied  in  den  Sauerstoffsalzen  durch  eine  Säure  vertreten  ist.  Das  Codeyl,  dessen 
nähere  chemische  Constitution  unbekannt  ist,  unterscheidet  sich  in  der  Zusammen- 
setzung  von  Murphy  1 nur  durch  ein  Plus  von  2 CH;  aber  nichts  desto  weniger  sind 
Morphin  und  Codein  in  ihren  besonderen  Eigenthümlichkeiten  so  ausserordentlich 
von  einander  verschieden. 


Das  wasserfreie  Codeyl-Ammoniumiodür  = N 


H 


, I , welches  so  leicht 


(C36H2106)' 

durch  Auflösen  von  Codein  in  heisser  wässeriger  lodwasserstoffsäure,  Erkalten- 
assen und  trocknen  der  gebildeten  Krystalle  bei  + 100°  C.  erhalten  wird 
h C2fl3naU  < ie’ell,G  Zllsammensetzung  wie  Methyl -Morphyl- Ammoniumiodür  = 
N(C34PI1{*06)/y/I’  «her  letzterem  in  den  Eigenschaften  höchst  unähnlich.  Feuch- 
tes Silberoxyd  scheidet  aus  ersterem  unverändertes  Codein,  also  Codeyl-Ammo- 
mumoxydhydrat,  ab,  aus  letzterem  aber  in  Wasser  sehr  lösliches  Methyl-Morphyl- 

Ammoniumoxydhydrat(=N(^Ig19()6)///0,HO)  in  Gestalt  eines  dunkeln  Pulvers. 


. Von  den  anderweitigen  krystallisirbaren  eigentümlichen  Bestandtheilen  des 
Jpiums  sind  m pharmaceutischer  Beziehung  noch  von  einigem  Interesse  das  Nar- 
cotin und  die  Meconsäure. 

A . Jhis  Nai  cotin  auch  Opi  an  und  Derosne’sches  Salz  genannt,  ist  die  im 
Opium  nächst  dem  Morphin  in  reichlichster  Menge  enthaltene  krystallisirbare  stick- 
Stoft  haltige  Substanz  und  bleibt  beim  Ausziehen  des  Opiums  mit  kaltem  Wasser 
m dem  ungelösten  Antheile  desselben  grösstentheils  zurück,  fehlt  demnach  im  wäs- 
seiigen  Opiumextracte  fast  gänzlich.  Behufs  der  Gewinnung  des  Narcotins  wird 
dieser  Rückstand  mit  verdünnter  Salzsäure  ausgezogen,  der  saure  Auszug  durch 
Ammoniak  gefallt,  der  Niederschlag  gesammelt,  getrocknet,  endlich  mit  Weingeist 
m dei  Siedhitze  behandelt.  Aus  dem  siedendheiss  flltrirtem  Auszuge  krystallisirt 
wahrend  des  Erkaltens  das  Narcotin  heraus.  Durch  wiederholtes  Auflösen  und 
Krysta  hs^enlassen  wrnl  es  gereinigt;  es  bildet  färb-,  geruch-  und  geschmacklose 
Krystalle  (gerade  rhombische  Säulen),  schmilzt  beim  Erhitzen  und  wird  dann  zer- 

llYAr  und  alkalischen  Flüssigkeiten  unlöslich,  löslich  in  Wein- 

getht,  Aetliei  und  Chloroform,  wird  durch  conc.  Schwefelsäure  und  offle.  Salpeter- 
saure  kaum  gefärbt.  Durch  conc.  Schwefelsäure  jedoch,  welche  Spuren  von  Sal- 

hhffrnfw  f!,'11’  ?-d7  T-  °ycr  8+°lche  zupsetzt  worden  ist,  wird  es  mit  intensiv 
blutiother  I arbe  gelost.  Ein  Zusatz  von  chromsaurem  Kali  zu  der  Schwefelsäure- 
mischung  bringt  diese  oder  eine  andere  ähnliche  Erscheinung  nicht  hervor.  Ver- 
dünnte Sauren  losen  es  ohne  Zersetzung  auf,  ohne  jedoch  davon  neutralisirt  zu 
werden ; die  Auflösung  schmeckt  bitter  und  wird  auch  bei  stark  vorwaltender  Säure 
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durch  Gerbsäure  und  zweifach-kohlensaure  Alkalien  gefällt.  Speciell^  erkennt  man 
übrigens  das  Narcotin  noch  daran,  dass  eine  mit  stark  verdünnter  Schwefelsäure 
bereitete  Lösung  desselben,  welche  möglichst  damit  gesättigt  ist,  bei  vorsichtigem 
Verdampfen  bis  zur  Trockne  einen  Rückstand  hinterlässt,  welcher  bei  weiterem 
allmäligen  Erhitzen  citrongelb,  dann  roth  und  zuletzt  schön  grün  wird  und  sich 
auch  mit  letzterer  Farbe  in  Wasser  löst.  Ein  Tropfen  der  Lösung  ist  hinreichend, 
inn  auf  Platinblech  diese  Erscheinungen  hervorzubringen,  welche  in  ihrer  Gesammt- 
heit  keinem  der  Pflanzenalkalien  zukommen. 

Eine  Auflösung  von  Narcotin  in  Salzsäure  giebt  mit  Platinchlorid  einen  Nieder- 
schlag, worin  auf  1 Aeq.  Platin  nach  Abzug  des  Chlors  und  der  Chlorwasserstoffsäure 
413  organische  Substanz  enthalten  sind,  worin  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff 
und  Sauerstoff  in  der  empirischen  Formel  C44H23N014  entsprechenden  Verhält- 
nissen enthalten  sind.  Unter  Einwirkung  oxydirender  Agentien  (Salpetersäure, 
Braunstein  oder  Bleihyperoxyd  und  Schwefelsäure,  Platinchlorid)  erleidet  das  Nar- 
cotin verschiedene  Spaltungen  und  Umvandlungen.  Zunächst  entstehen  unter  Auf- 
nahme von  20  und  Ausscheidung  von  Wasser  ein  stickstofffreier  neutraler  Kör- 
ner (Opianyl  = C2"Hlo08)  und  eine  starke  Base  (Cotarnin  = C24H13N06). 
Das  Opianyl  geht  dann  weiter  in  Opiansäure  (C2°Hlo010)  und  endlich  inHemi- 
p insäure  (C2"Hlo012)  über.  — Behandelt  man  Narcotin  mit  einer  zur  vollstän- 
digen Umwandlung  in  Cotarnin  unzureichenden  Menge  von  Platinchlorid,  so  ent- 
steht  eine  andere  Base,  die  sich  in  \ erbindung  mit  Platinclilorid  abscheidet.  Man 
hat  diese  Base  Narcogenin  genannt,  da  sie  durch  Ammoniak  in  Narcotin  und 
Cotarnin  zerlegt  wird.  — Das  Opianyl  findet  sich  auch  frei  im  Opium  selbst  ^ oi 
und  wurde  früher  Meconin  genannt. 


Zu- 
sammen- 
setzung 
uncl  Um- 
wandlun- 
gen des 
Narcotins. 


Die  M ec on säure,  womit  im  Opium  das  Morphin  und  Codein  ■wenigstens  zum 
Theil  verbunden  sind,  hat  ihren  Namen  von  Meconium , einer  ehemals  üblichen  Be- 
zeichnung des  Opiums,  erhalten.  Zur  Gewinnung  dieser  Säure  kann  man  den  ma- 
gnesiahaltigen Rückstand  vom  Auszuge  des  Codeins  mittelst  Aethers  verwenden. 
Man  zieht  diesen  Rückstand  mit  verdünntem  conc.  Essig  aus,  lallt  die  rlussigkeit 
mit  Bleiessig,  sammelt  den  Niederschlag,  süsst  ihn  mit  Wasser  aus,  ■wntheilt  um 
dann  in  Wasser  und  zersetzt  ihn  durch  Schwefelwasserstoffgas,,  welches  man  un- 
ter öfterem  Umrühren  so  lange  in  die  Mischung  einleitet,  bis  diese  nach  staikcm 
Schütteln  nach  Schwefelwasserstoff  riecht.  Man  trennt  die  b lüssigkeit  vom  . ch\\e- 
felblei,  sättigt  nach  Entfernung  des  Schwefelwasserstoffs  mit  Kalilauge  und  dam]) 
zur  Krystallisation  ab.  Das  also  erhaltene  meconsaure  Kali  vird  diucli  vietei- 
lioltes  Auflösen  und  Krystallisiren  gereinigt,  dann  zerrieben,  m 3 1 li.  hsm  i ) 011 
80°  Temperatur,  wozu  man  vorher  etwas  mehr  Salzsäure  zugesetzt,  als  zui  cu 
tralisation  des  enthaltenen  Kali’s  erforderlich  ist,  aufgelöst  und  die  Losung  ca 
ten  gelassen.  Die  Säure  schiesst  in  farblosen,  schuppenförmigen  ^ Ki ) sta  < n , 
deren  Zusammensetzung  den  stöchiometrischen  Verhältnissen  C 11  + • . 

spricht;  6 Aeq.  oder  21  % von  diesem  Wasser  entweichen  in  der  Warme,  wobei 
die  Krystalle  matt  und  undurchsichtig  werden,  die  übrigen  3 Aeq.  kitnnen  g.  - 
oder  theilweise  durch  fixe  Basen  ersetzt  werden,  wodurch  man  1-,  2-  uni  « ,K  s 
sehe  Salze  erhält.  Die  Meconsäure  ist  in  heissem  Wasser  viel  mehr  löslich  vie  in 
kaltem.  Wird  die  Auflösung  längere  Zeit  für  sich  oder  besser  mit  einem  Zusätze 
von  Salzsäure  gekocht,  oder  wird  die  getrocknete  Meconsaure  bis  zu  - 1 .’ 

so  entweichen  2 Aeq.  Kohlensäure,  die  Elemente  von  1 Aeq.  V assei  A'  ou  v j 
milirt,  und  es  entsteht  eine  neue  Säure,  deren  Zusammensetzling  nun  < en  < 1 > 
nissen  C,2H208  + 2HO  entspricht,  welches  Wasser  in  den  Salzen  sich  ganz  °dei 
zur  Hälfte  durch  entsprechende  Acquivalentc  fixer  Basis  ersetzen  us*  . « 

diese  Säure  Com  en  säure  oder  auch  Metameconsaure  genannt.  ” 
Erhitzung  der  Meconsäure  oder  der  Comensäure  bis  300  gesteigeit,  so  x ‘ 

delt  sich  diese  letztere  wieder  unter  abermaliger  Entwickelung  von  01  V _ 

und  Assimilation  von  Wasserelementen  in  eine  dritte ^ Säure,  l y roniocoiu..  ■ 
oder  auch  Brenzmeconsäure  = CloH305,H0.  Alle  drei  Samen  mu  • ■ - 
zeichnet  durch  die  Eigenschaft,  Eisenoxydlösung  blutroth  zu  taiben,  ci  ■ < • n 

wird  durch  ein  Uebermaass  von  Salzsäure  (Unterschied  von  der  dun  i < 
kalium  verursachten  Röthung)  und  durch  Chlorkalklosung  (Lntei.sc  uei 
durch  essigsaure  Salze  verursachten  Röthung)  aufgehoben. 


Mecon- 

säure 


und  deren 
Uimvande- 
luneren. 
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2.  Alkaloide  der  Stry  chn  o sarten. 

§ 18,>.  Das  Holz  (das  sogenannte  Schlangenholz),  die  Rinde  (die  soge- 
nannte falsche  Angustura)  und  die  Früchte  (die  sogenannten  Krähenaugen) 
von  Strychnos  Nux  vomiea  und  ebenso  von  Strychnos  St.  Ignatii  (die  sogenann- 
ten  Ignazbohnen)  enthalten  zwei  organische  Basen,  welche  durch  ihre  grosse 
Giftigkeit,  insbesondere  durch  ihre  spec.  Wirkung  auf  das  Rückenmark,  aus- 
gezeichnet sind  und  die  Namen  S t r y c h n i n und  B r u c i n erhalten  haben.  Das 
Strychnin,  das  bei  weitem  giftigste  von  beiden,  ist  auch  in  dem  giftigen  Präpa- 
rate getänden  worden,  welches  die  Eingeborenen  auf  Borneo  und  anderen 
ostindischen  Inseln  zur  Vergiftung  ihrer  Pfeile  verwenden  und  unter  dem 
Namen  l pas-Tieute  und  Worara  bekannt  ist.  Behufs  der  Gewinnung 
'011  Strychnin  werden  gewöhnlich  die  Krähenaugen  verwendet.  Diese 
v ei  den  zunächst  schwach  geröstet,  um  sie  pulverisirbar  zu  machen,  dann 
zerstossen  und  mit  Weingeist  von  GO  °/„,  zu  welchem  man  etwas  Salzsäure 
zugesetzt,  ausgekocht.  Die  Abkochung  wird  durchgeseiht  und  mit  dein 
Rückstände  die  Operation  noch  einmal  wiederholt.  Die  vereinigten  Flüs- 
sigkeiten werden  der  Destillation  unterworfen,  um  den  verwandten  Wein- 
g<  Pt  \viedei  zugevy innen.  Den  wässerigen  Rückstand  stellt  man  durch  mehrere 
iag<  bei  Seite,  giesst  dann  die  Flüssigkeit  klar  ab  und  filtrirt  den  Rest. 
Man  versetzt  darauf  mit  einer  gesättigten  wässerigen  Lösung  von  zweifach- 
kohlensaurem Kali  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction,  lässt  abermals  ab- 
si  tz<  n , giesst  und  filtrirt  klar  ab  und  fügt  lialbsoviel  Aetzkaliflüssigkeit 
zu,  als  man  von  der  Lösung  des  Bicarbonats  angewandt  hatte.  Man  lässt 
das  Ganze  48  Stunden  und  darüber  ruhig  stehen,  sammelt  nach  dieser 
Zeit  den  entstandenen  Niederschlag  in  einem  Seihetuche,  trocknet  ihn  bei 
gelindei  V arme , zerreibt  zu  feinem  Pulver,  übergiesst  letzteres  in  einem 
\ ci  seit  liessbaren  Glase  mit  der  vierfachen  Menge  vollkommen  entwässerten 
V eingeistes  und  lässt  das  Ganze  unter  häufigem  Schütteln  mehrere  Stun- 
den in  gegenseitiger  Berührung.  Man  trennt  hierauf  die  Flüssigkeit  von 
dem  Ungelösten  und  wiederholt  mit  letzterem  die  Operation  noch  einmal. 
Man  sammelt  endlich  den  Rückstand  in  demselben  Seihetuche  von  Neuem, 
lässt  ihn  trocknen  und  kocht  ihn  wiederholt  mit  Wasser  aus,  bis  etwas 
von  dem  erkalteten  Filtrate  beim  Zusatze  von  concentrirtester  Schwefel- 
säure farblos  bleibt.  Das  Ungelöste  ist  Strychnin.  Durch  Auflösen  in 
heissem  Weingeist  von  80  — 85  % und  Krystallisirenlassen  wird  es  gerei 


Tilgt. 


geistigen  und  wässerigen  Auszüge  von  der  Behandlung  des  Nie- 
d<  i Schlages  enthalten  das  Brucin  aufgelöst}  um  dieses  daraus  in  reiner 
Gestalt  abzusondern,  werden  diese  Auszüge  mit  einander  vermischt,  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  gesättigt  und  so  weit  abdestillirt  und  verdampft, 
bis  das  Ganze  ungefähr  dem  100 fachen  des  darin  enthaltenen  Brucins 
entspricht.  Die  erkaltete  Flüssigkeit  wird  bis  zur  schwach  alkalischen 
Reaction  mit  einer  Auflösung  von  zweifach-kohlensaurem  Kali  versetzt,  von 
dem  etv  a entstandenen  Niederschlag  abfiltrirt  und  dann  mit  caustischem 
Ammoniak  in  Ueberschuss  vermischt.  Nacli  kurzer  Zeit  scheidet  sieh  das 
Bi  nein  in  glänzend  weissen,  zarten  Nadeln  aus,  welche  man  in  einem  Filter 
sammelt,  mit  kaltem  Wasser  auswäscht  und  bei  gelinder  Wärme  trocknet. 
— 1 Pfund  Brechnüsse  liefert  im  Durchschnitt  35  — 40  Grane  Strychnin 
und  15  22  Giane  Biucin.  Diese  Alkaloide  sollen  darin  an  eine  beson- 
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dere  Säure,  Igasursäure,  welche  jedoch  noch  sehr  unvollkommen  untersucht 
ist. 


gebunden 


sein. 


a.  S try  c h n i n. 

( Strychnium .) 

Das  Strychnin  stellt  entweder  weisse,  glänzende,  irreguläre  Oktaeder 
oder  vierseitige  Prismen  oder  endlich  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver 
dar.  Längere  Zeit  in  der  Temperatur  des  kochenden  Wassers  und  etwas 
darüber  erwärmt,  verliert  es  nichts  an  Gewicht.  Auf  Platinblech  erhitzt, 
stösst  es  Anfangs  weisse  Dämpfe  aus,  schmilzt  dann  zu  einer  bräunlichen 
Flüssigkeit  und  verbrennt  endlich  ohne  allen  Rückstand.  Es  ist  in  Wasser, 
wasserfreiem  Weingeist  und  Aether  nur  in  höchst  unbedeutender  Menge 
löslich,  sehr  reichlich  dagegen  in  wasserhaltigem  Weingeist,  Chloroform 
und  verdünnten  Säuren.  Die  Lösungen  schmecken  im  höchsten  Grade 
bitter  und  wirken  giftig.  Mit  officineller  Salpetersäure  übergossen,  wird 
es  ohne  Farbe  (Unterschied  von  Brucin  und  Morphin),  von  concentrirter 
Schwefelsäure  ohne  Färbung  (Unterschied  von  Brucin  und  Veratrin)  aufge- 
löst. Wird  zu  letzterer  Lösung  auf  einem  Uhrglase  mittelst  eines  Glas- 

und  das  Ganze 
eine  blaue  Färbung, 
wird.*)  Anstatt  des 
linnen  werden  — 
die  weniger  rasch 


Eigen- 
schaften 
des  Strych- 
nins. 


zugefügt 


Stabes  ein  wenig  aufgelöstes  chromsaures  Kali 
mit  dem  Glasstabe  umgerührt,  so  entsteht 
welche  bald  violett,  endlich  grünlich  und 
chromsauren  Kali’s  kann  auch  rotlies  Blutlaugensalz 
es  entsteht  ebenfalls  eine  intensiv  violette  Färbung, 


sogleich 

gelblich 


gen 


ist. 

löst 


— Concentrirte  Schwefelsäure,  welche  1 % Salpeter- 
das  Strychnin  beim  Zusammenreiben  ohne  Färbung  aut; 


vorübergehend 
säure  enthält, 

auf  Zusatz  einer  Spur  braunen  Bleihyperoxyds  aber  tritt  zuerst  eine  präch- 
tige blaue,  rasch  ins  Violette,  dann  ins  Rothe,  endlich  ins  Zeisiggrüne 


übergehende 


Färbung 


em. 


Verdünnt  man  in  einem  Probircylinder  etwas  verdünnte  Schwefelsauie  mit  Verhalten 
noch  mehr  Wasser,  erwärmt  und  fügt  soviel  zerriebenes  Strychnin  zu,  als  autge-  Jegen 
löst  wird,  so  bietet  die  gewonnene  Lösung  nachstehende,  die  Stryclininsalzlosung  Reg- 
als solche  charakterisirende  Eigentümlichkeiten  dar:  gentien. 

wird  ein  wenig  davon  auf  einem  Uhrglase  behutsam  mit  reiner  concentiiitci 
Schwefelsäure  übergossen,  so  tritt  keine  Färbung  ein;  wird  hierauf  mittelst  enies 
Glasstabes  eine  sehr  geringe  Menge  aufgelösten  chromsauren  Kau  s mnzugeln.u  1 


so  färbt  sich  die  Mischung  blau, 


gering«  m«ng«  iimg 

und  das  Ganze  durch  Umschwenken  vermischt 
dann  violett  und  rotli ; 

wird  zu  etwas  von  der  Lösung  von  einer  verdünnten  Kalilösung  zugetiigt,  so 
entsteht  eine  weisse  Trübung,  welche  durch  weiteren  Zusatz  von  der  Kaluosung 
nicht  verschwindet; 

Aetzammoniak  verhält  sich  ebenso; 

schüttelt  man  die  trübe  Mischung  mit  Aether,  so  wird  auch  hierdiuch  dei 
Niederschlag  nicht  gelöst,  wohl  aber  durch  Chloroform; 

wird  zu  etwas  von  der  Lösung  ein  wenig  verdünnte  Schwefelsäm  e und  dai- 
auf  aufgelöstes  zweifach- kohlensaures  Kali  zugesetzt,  so  entsteht  keine  iiuoung, 
wohl  aber  beim  Erwärmen  oder  beim  Zusatz  von  Ammoniak; 

*)  Anilin  und  Anilinsalze  zeigen  gegen  Schwefelsäure  und  chromsaures  Kali  ein  ahn 
liches  Verhalten.  Die  Färbung  ist  nur  weniger  violett  als  blau,  tritt  auch  etwas  spa  ei  ein 
als  bei  Strychnin.  Anilinsalze  schmecken  nicht  bitter. 
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Iodsäurelösung , Eisenchloridlösung,  officinelle  Salpetersäure  zeigen 
beim  Morphin  beschriebenen  Reactionen. 


nicht  die 


Aequiva- 
lent  des 
Strych- 
nins. 


In  der  Auflösung  von  Strychnin  in  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  veranlasst 
I latmchlond  einen  hellgelben  Niederschlag  von  Strychnin  - Platinchlorid , welches 
getrocknet  und  verbrannt  18,2%  Platin  liinterlässt.  Dies  giebt  auf  1 Aequivalent 
1 latui  nach  Abzug  des  Werths  von  2 Aequivalenten  Chlor  und  1 Aequivalent 
Chlorwasserstoff  für  die  organische  Base  die  Zahl  334,  worin,  wie  die  Elemeutar- 
analyse  ergiebt,  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff  und  Sauerstoff  in  den  der 
empirischen  tormel  C42li22N204  entsprechenden  Verhältnissen  enthalten  sind.  Dem 
Strychnin  kann  nur  1 Aequivalent  Aetherradical  einverleibt  werden,  es  ist  somit 
eine  Inaminbase  und  deren  rationelle  Formel  — N(C42H22N04)  " = NStr'"  oder 


Str  — 334.  Das  krystallisirte  Strychnin  giebt  in  der  Wärme  kein  Wasser  ab , und 
i>t  somit  jedenfalls  nur  Strychnylamin,  welches  beim  Zusammenbriugen  mit  einer 
verdünnten  Sauerstoffsäure  unter  Theilnahme  von  1 Aequivalent  Wasser  in  ein 
k_tiyclinyl -Ammoniumoxydsalz  übergeht.  Die  nähere  Zusammensetzung  des  mit 
dem  Namen  Strychnyl  bezeichneten  dreiwerthigen  Substituens  ist  unbekannt,  doch 
können  in  demselben  1 und  mehrere  Acquivalente  Wasserstoff  durch  Chlor  und 
Brom  substituirt  werden. 


Strychnin- 

Salze. 


\ on  Strychninsalzen  ist  fast  ausschliesslich  das  salpetersaure  Salz  in  arznei- 
licher Anwendung,  doch  haben  einige  Pharmakopoen  auch  das  salzsaure,  schwefel- 
saure  und  essigsaure  Salz  aufgenommen. 


Salpeter- 

saures 

Strychnin. 


Salpetersaures  Strychnin,  S/ryc.hnium  nitricum,  = StrHONO5  = 397. 
Man  zerreibt  in  einer  Porcellanschaale  1 Theil  reines  Strychnin  zu  Pulver,  fügt 
dazu  20  — 25  J heile  lieisses  reines  Wasser,  erwärmt  über  der  Weingeistlampe  bis 
nahe  zum  Sieden  und  setzt  dann  unter  fortdauerndem  Umrühren  mit  einem  Glas- 
stabe oder  kleinen  Porcellanspatel  Salpetersäure,  welche  mit  der  doppelten  Menge 
W assers  verdünnt  ist,  allmälig  zu,  bis  alles  Strychnin  gelöst  ist.  Auf  3V2  Theile 
Strychnin  wird  man  2 Theile  officinelle  Salpetersäure  bedürfen.  Man  lässt  dann 
ei  kalten,  giesst  nach  24  Stunden  die  Flüssigkeit  von  den  Krystallen  ab  und  lässt 
erstere  an  einem  mässig  warmen  Orte  vollends  verdunsten  und  krystallisiren.  — 
Das  salpetersaure  Strychnin  bildet  zarte,  färb-  und  geruchlose,  seidenglänzende, 
nadelförmige  Krystalle,  ist  in  heissem  Wasser  und  Weingeist  sehr  löslich,  viel 
weniger  in  kaltem  Wasser  und  Weingeist,  nicht  in  Aether.  — Man  erkennt  das 
salpetersaure  Strychnin  als  solches  folgendermaassen : 


man  übergiesst  auf  einem  Uhrglase  etwas  von  dem  fein  zerriebenen  Präpa- 
rate mit  dreifach  gewässerter  Schwefelsäure  (concentrirte  Schwefelsäure,  welche 
mit  dem  dritten  Theile  ihres  Gewichts  Wasser  verdünnt  ist),  rührt  um,  fügt  dann 
einen  Tropfen  aufgelösten  chromsauren  Kalbs  hinzu  und  schwenkt  das  Glas  behut- 
sam um  — es  zeigt  sich  alsbald  eine  prachtvolle  Farbenwandelung  in  blau,  vio- 
lett und  roth; 


man  vermischt  eine  andere  kleine  Probe  in  einem  Kelchglase  mit  einer  con- 
centrirten  Lösung  von  Eisenvitriol  und  lässt  dann  reine  concentrirte  Schwefelsäure 
behutsam  an  den  Wandungen  des  etwas  geneigt  gehaltenen  Glases  herabfliessen 
— es  kommt  nun  an  der  Scheidegrenze  zwischen  beiden  Flüssigkeiten  die  Salpeter- 
säurereaction  zum  Vorschein. 


Chlor- 

wasser- 

stoffsaures 

Strychnin. 


Ghlc^rwra sser stoffsaures  Strychnin,  Strychinum  muriaticum  s.  chlorhi/dri- 

cum,  — Str,  HCl  h-  3 HO  — 397,5.  Es  wird  bereitet  durch  Auflösen  von  Strych- 
nin in  erwärmter  verdünnter  Salzsäure  und  Verdunstenlassen  der  Flüssigkeit  in 
gelinder  Wärme.  Es  bildet  zarte,  seidenglänzende  Nadeln,  welche  in  Wasser  und 
Weingeist  leicht  löslich  sind  und  als  chlorwasserstoffsaures  Strychnin  leicht  an  dem 
die  Strychnin-  und  die  Salzsäuresalze  charakterisirenden  Verhalten  erkannt  wer- 
den können. 
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Sc liwef eisaures  S t r y c li  11  i n , Strychnium  sulfuricum  , = Str, IIO SO3  4-7110 
— 44G.  Zwei  Theile  salpetersaures  Strychnin  werden  in  der  sechsfachen  Menge 
heissen  Wassers  gelöst,  zu  der  heissen  Lösung  1 Theil  krystallisirtes  schwefel- 
saures  Natron  zugefügt  und  die  Mischung  erkalten  gelassen.  Man  sammelt  das 
auskrystallisirte  Salz  in  einem  Filter,  süsst  es  mit  etwas  kaltem  Wasser  aus  und 
trocknet  es.  Aus  der  vereinigten  Mutterlauge  kann  das  darin  noch  enthaltene 
Strychnin  mittelst  etwas  Alkali’s  ausgefällt  werden.  — l)as  schwefelsaure  Strych- 
nin ist  in  Wasser  und  Weingeist  wenig  löslich  und  kann  als  solches  leicht  an  den 
die  Strychninsalze  und  die  Schwefelsäuresalze  im  Allgemeinen  charakterisirenden 
Reactionen  erkannt  werden.  — Auf  Platinblech  erhitzt,  muss  es  ohne  allen 
Rückstand  verbrennen  und  darf  mit  verdünnter  Kalilauge  erwärmt  kein  Ammoniak 
entwickeln. 

Essigsaures  Strychnin,  Strychnium,  aceticum,  — Str,  HO Ac  = 394.  Reines 
Strychnin  wird  in  einem  Porcellanschälchen  Zerrieben,  darauf  mit  dem  fünften 
Theile  seines  Gewichts  concentrirtester  Essigsäure , welche  vorher  mit  der  Hälfte 
Wasser  verdünnt  worden,  auf  das  Innigste  gemischt,  die  Mischung  wird  in  ge- 
linder Wärme  eingetrocknet  und  der  Rückstand  darauf  fein  zerrieben.  Es  ist  ein 
weisses  Pulver , in  Wasser  und  Weingeist  leicht  löslich,  beim  Erhitzen  an  der  Luft 
vollkommen  verbrennlich  und  im  Uebrigen  die  Reactionen  der  Strychninsalze 
darbietend. 


b.  B r u c i n. 


Das  in  den  Krähenaugen  neben  Strychnin  enthaltene  Brucin  wird  selten 
als  Arzneimittel  angewandt.  Es  wurde  zuerst  in  der  sogenannten  falschen  Angu- 
sturarinde,  welche  man  von  Brucea  ferruginea  ableitete,  aufgefunden,  daher  auch 
der  Name.  Es  ist  auch  Canirannn  genannt  worden,  wegen  seiner  vermeint- 
lichen Wirksamkeit  gegen  die  Hundswuth.  Es  ist  wie  Strychnin  eine  Triaminbase, 
deren  Zusammensetzung  im  wasserleeren  Zustande  zunächst  durch  die  rationelle 

Formel  N(C4öH26N08)"'  oder  NBr  ' oder  Br  — 394  ausgedrückt  werden  kann.  Die 
aus  der  wässerigen  Lösung  erhaltenen  nadelförmigen  Krystalle  enthalten  8 Aeq. 
Kry stall wasser  oder  15 V2  %.  Es  ist  färb-  und  geruchlos,  von  sehr  bitterem  Ge- 
schmack, weniger  giftig  als  Strychnin,  schmilzt  beim  Erhitzen  auf  Platinblech 
und  verbrennt  ohne  Rückstand.  Es  ist  in  320  Theilen  Wasser,  viel  reichlicher  in 
Weingeist  und  Chloroform,  verdünnter  Säure,  nur  sehr  wenig  in  Act  her  löslich. 
Wird  zu  der  Lösung  des  Brucins  in  Wasser  oder  verdünnter  Schwefelsäure  con- 
centrirte  Schwefelsäure  allmälig  zugefügt,  so  entsteht  eine  rosenrothe,  schnell  in 
braunroth  und  endlich  in  gelbroth  übergehende  Färbung.  Concentrirte  Salpeter- 
säure bewirkt  eine  braunrothe  Färbung.  Wird  die  durch  Salpetersäure  gefärbte 
Brucinlösung  etwas  erwärmt,  dann  mit  Wasser  verdünnt  und  hieraut  Zinnchlorür- 
lösung  zugefügt,  so  geht  die  gelbrothe  Farbe  in  tiefviolett  über.  Aehuliche  Reactionen 
bietet  das  Brucin  dar,  wenn  es  in  Pulverform  im  trockenen  Reagircy  linder  mit 
concentrirter  Schwefelsäure  und  mit  officineller  Salpetersäure  übergossen  wird, 
und  kann  hierdurch  leicht  vom  Strychnin,  den  Chinaalkaloiden  und  auch  vom 
Morphin  unterschieden  werden,  welches  letztere  durch  Salpetersäure  zwar  auch 
tiefhyacinthroth  gefärbt  wird,  aber  die  weitere  Reaction  mit  Zinnchlorürlösung 
nicht  zeigt. 

Verdünnte  Säuren  werden  durch  Brucin  neutralisirt.  Die  Brucinsalze  sind  in 
Wasser  leicht  löslich,  meistens  krystallisirbar.  Die  Lösung  wird  durch  Kali  und 
Ammoniak  gefällt;  der  anfangs  harzige,  später  kristallinisch  werdende  Nieder- 
schlag ist  in  einem  Ueberschusse  von  Kali  nicht  löslich,  wohl  aber  in  Ammoniak, 
wenn  dieses  sogleich  im  Uebermaass  zugesetzt  wird.  Nach  ganz  kurzer  Zeit  kry- 
stallisirt  jedoch  aus  dieser  letzteren  Lösung  wasserhaltiges  Brucin  in  kleinen  con- 
centrisch  gruppirten  Nadeln  heraus,  welche  sich  nun  nicht  mehr  in  Ammoniak 
lösen.  Zweifach -kohlensaures  Kali  fällt  Brucinsalze  bei  vorhandener  freier 
Säure  nicht. 

Unter  der  Einwirkung  oxydirender  Agentien  erleidet  das  Brucin  verschiedene 
merkwürdige  Um wandelungen.  Beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  und  Mangan- 
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Hyperoxyd  liefert  es  Methylalkohol.  Mit  concentrirter  Salpetersäure  behandelt, 
zerfallt  es,  unter  Entwickelung  von  Stickoxyd,  in  Wasser,  Kleesäure,  salpeterig- 
saures  Methyloxyd  und  eine  nitrirte  organische  Base,  welche  Kakot helin  ge- 
nannt worden. 


3.  Alkaloide  aus  den  Chinarinden. 


§ 184.  Die  Rinde  der  Chinabäume,  Cinchoneen,  gehört  zu  den  ge- 
schätztesten und  bewährtesten  Arzneimitteln.  Die  wesentlichen  Träger 
der  arzneilichen  Wirksamkeit  der  Chinarinden  sind  die  darin  enthaltenen, 
mit  den  Namen  Cinchonin  und  Chinin  bezeichneten  organischen  Besen, 
auch  Chinaalkoloide  genannt.  Sie  sind  in  den  Rinden  mehren- 
einer  eigenthümlichen  Gerbsäure  (Chinagerbsäure)  verbunden 
Das  Chinin  ist  in  arzneilicher  Beziehung  bei  weitem  das  wich- 
zwar  tritt  es,  nach  Weddel ’s  Untersuchungen,  allein  in  den 
lebenden  Rindenschicht  (Derma)  der  ächten  Cinchoneen  auf, 
nämlich  in  denjenigen  Zellen , die  in  der  Faserschicht  des  Derma’s  liegen; 
in  der  reinen  Zellenschicht  findet  sich  vorherrschend  Cinchonin.  Je  stärker 
daher  auf  dem  Bruche  der  Rinde  die  Faserschicht,  um  so  reicher  ist  die 
Rinde  an  Chinin.  Behufs  der  Abscheiduiur  dieser  beiden  Alkaloide  wird 


gewöhnlich 
theils  mit 
enthalten, 
tigste,  und 
Zellen  der 


die  zerkleinerte  Rinde  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  ausgezogen,  der  Aus- 
zug mit  Kalkmilch  gefällt,  der  Niederschlag  gesammelt,  ausgepresst,  ge- 
trocknet, gepulvert  und  mit  Weingeist  siedendheiss  ausgezogen.  Von  den 
filtrirten  Auszügen  wird  der  Weingeist  zur  Hälfte  und  darüber  abdestillirt. 
Aus  dem  Rückstände  krystallisirt  beim  Erkalten  das  Cinchonin  heraus, 
das  Chinin  bleibt  gelöst,  und  wird  nach  Neutralisation  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  Zusatz  von  Wasser  und  vollständigem  Abdestilliren  des 
Weingeistes  beim  Erkalten  in  der  Form  von  wenig  löslichem  neutralen 
schwefelsauren  Salz  gewonnen.  Die  Mutterlauge  giebt  durch  Fällung  mit 
Ammoniak  das  sogenannte  Chinoidin.  — Durch  concentrirte  Mineral- 
säuren erleiden  die  Chinaalkaloide  in  der  Kälte  keine  Färbung  (Unter- 
schied von  Morphin,  Brucin,  Veratrin,  Narkotin,  Salicin),  ebenso  auch 
nicht  durch  die  gemeinsame  Anwendung  von  Schwefelsäure  und  chrom- 
saurem Kali  (Unterschied  von  Strychnin).  Nicht  allzu  verdünnte  Lösungen 
in  überschüssiger  Säure  werden  durch  zweifach-kolilensaures  Alkali  sogleich 
gefällt  (weiterer  Unterschied  von  den  Opium-  und  Stryclmosalkaloiden), 
ebenso  durch  Aetzkali-,  Gerbsäure-,  lod-,  Kalium  - Quecksilberiodid- 
und  Platinchloridlösung.  — Die  Chinaalkaloide  sind,  wie  aus  ihrem  Ver- 
halten zu  Iodätheren  hervorgeht,  Triaminbasen , d.  h.  Ammoniak,  dessen 
3 Aequivalente  Wasserstoff  durch  ein  dreiwerthiges  organisches  Molectil  sub- 
stitnirf  ist,  dessen  Elementarbestandtheile  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff 
und  Sauerstoff  in  abweichenden  Verhältnissen  sind,  dessen  nähere  chemische 
Constitution  zur  Zeit  aber  noch  ganz  unbekannt  ist,  — Die  Platindoppelsalze, 
welche  durch  Fällung  der  salzsauren  Lösung  der  Chinabasen  mit  Platinchlorid 
gewonnen  werden,  sind  wesentlich  von  anderen  ähnlichen  Verbindungen  darin 
unterschieden,  dass  in  ihnen  auf  1 Aequ.  von  der  organischen  Base  2 Aequiv. 
Chlorwasserstoff  und  2 Aequivalente  Platinchlorid  enthalten  sind. 

Der  Gehalt  der  im  Handel  verkommenden  Chinarinden  an  Alkaloiden  ist  sehr 
wechselnd  und  aus  der  äusserlich  wahrnehmbaren  Beschaffenheit  der  Rinde  nicht 
wohl  zu  beurtheilen.  Da  nun  aber  der  arzneiliche  Werth  der  Chinarinde  in  ge- 
radem Verhältnisse  zu  diesem  Gehalt  an  Alkaloiden  steht,  was  keineswegs  immer 
mit  dem  Handelspreis  der  hall  ist,  so  ist  eine  nach  dieser  Richtung' hin  gehende 
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Vorprüfung  einer  käuflichen  Chinarinde  vor  deren  Einkauf  jedenfalls  sehr  zu  em- 
pfehlen. Zur  Ausführung  solcher  Prüfung  werden  500  Grane  oder  25 — 30  Gramme 
von  der  vorher  gepulverten  Rinde  mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser,  zu  welchem 
1 °/0  reine  Schwefelsäure  zugesetzt  worden,  auf  eine  zweckmässige  Weise  ausge- 
zogen. Solcher  Auszug  wird  am  besten  durch  Verdrängung  ausgeführt  unter 
Anwendung  einer  etwa  3/4  Zoll  weiten,  an  beiden  Enden  offenen  Glasröhre,  welche, 
an  einem  Ende  etwas  ausgezogen,  so  dass  die  Ocffnung  mittelst  etwas  Baumwolle 
bequem  lose  verschlossen  werden  kann.  In  diese  Röhre  wird  das  betreffende 
Rindenpulver,  nachdem  es  vorher  mit  etwas  grobem  Glaspulver  gemischt  worden,  ge- 
füllt, dann  mit  einer  Schicht  desselben  groben  Glaspulvers  bedeckt  und  nun  das  säure- 
haltige Wasser  allmälig  aufgegossen.  Das  Abtliessende  wird  gesammelt,  so  lange  es 
noch  einen  bitteren  Geschmack  zeigt.  Die  sauren  Auszüge  werden  mit  */5  soviel,  als 
von  dem  Chinapulver  in  Arbeit  genommen,  gebrannter  Magnesia  vermischt  und 
das  Ganze  in  gelinder  Wärme  bis  zur  Trockne  verdunsten  gelassen.  Der  trockene 
Rückstand  wird  fein  zerrieben  und  das  Pulver  zu  •wiederholten  Malen  mit  höchst  recti- 
ficirtem  Weingeist  heiss  ausgezogen.  Der  weingeistige  Auszug  wird  in  einem  ta- 
rirten  Becherglase  im  Wasserbade  verdunsten  gelassen  und  hierauf  die  Gewichts- 
zunahme des  Gelasses  bestimmt.  Das  Mehrgewicht  entspricht  sehr  nahe  dem  Ge- 
halte des  in  Arbeit  genommenen  Rindenpulvers  an  Chinabasen.  Durch  Behand- 
lung mit  Aetlier  kann  das  Chinin  für  sich  ausgezogen  und  abgesondert  werden. 


a.  Cinchonin. 


Das  Cinchonin,  Cinchonium,  findet  sich  vorherrschend,  jedoch  immer 
in  Begleitung  von  Chinin,  in  der  sogenannten  braunen  Chinarinde  ( Covtex 
Chinae  ßiscus) , welche  aus  der  Provinz  Huanuko  (daher  auch  die  Bezeich- 
nung Hu  an  u ko -China)  über  Lima  nach  Europa  verschifft  wird.  Der 
Gehalt  der  Rinde  daran  wechselt  übrigens,  zwischen  ’/2  und  3 %•  Das 
Cinchonin  bildet  farblose  nadelförmige  Krystalle,  oder  auch  grössere  ge- 
schobene vierseitige  Säulen , oder  endlich  ein  lockeres  weisses  Pulver, 
wenn  es  durch  Fällung  von  Salzlösungen  mittelst  Alkali’s  gewonnen  worden. 
Es  ist  wasserfrei,  schmilzt  in  der  Wärme  und  giebt  dabei  weisse  Dämpfe, 
die  sich  an  kalten  Körpern  in  Flocken  oder  glänzenden  Nadeln  anlegen 
und  unverändertes  Cinchonin  sind.  Es  ist  dieses  Verhalten  für  das 
Cinchonin  sehr  charakteristisch,  doch  kommt  es  auch  dem  Strychnin  in 
etwas  schwächerem  Maasse  zu.  Es  ist  in  Wasser,  alkalischen  Flüssigkeiten, 
Aether  und  Chloroform  nur  sehr  wenig  löslich,  löslich  in  heissem  Wein- 
geist, besonders  wasserfreiem,  wird  durch  concentrirte  Mineralsäuren  in 
der  Kälte  nicht  gefärbt,  und  auch  die  Auflösung  in  Chlorwasser  erleidet 
beim  Zusatze  von  Salmiakgeist  keine  Färbung.  Die  elementare  Zusammen- 
setzung entspricht  den  Verhältnissen  C‘10II2  4N 2 0“,  auch  zunächst  durch  die 

rationelle  Formel  N(C40H'24NOa) oder  NCi'"  oder  Ci  = 308  aus- 
drückbar. 

Verdünnte  Säuren  lösen  das  Cinchonin  in  reichlicher  Menge  auf  und  werden 
dadurch  neutralisirt , doch  geht  es  mit  manchen  Säuren  auch  saure  Verbindungen 
ein.  Die  Cinchoninsalze  sind  krystallisirbar , im  Allgemeinen  in  W asser  löslicher 
als  die  entsprechenden  Chininsalze.  Sic  sind  auch  in  Weingeist  löslich,  aber 
nicht  in  Aether.  Die  wässerigen  Lösungen  sind  färb-  und  geruchlos,  schmecken 
sehr  bitter,  werden  durch  reine,  einfach-  und  zweifach-kohlensaure  Alkalien  und 
durch  Gerbsäure  weiss,  durch  Platinchlorid  gelb  krystallinisch  (vgl.  o.)  gefällt, 
durch  Chlor  und  nachherigen  Zusatz  von  Ammoniak  nicht  gefärbt,  cs  entsteht 
hierbei  nur  ein  gclblichweisser  Niederschlag.  Als  Arzneimittel  werden  fast  aus- 
schliesslich das  schwefelsaure  und  das  salzsaure  Salz  benutzt. 

Schwefelsaures  C i n c h o n i 
= 375.  Man  fügt  zu  50  Theilen 

Ouflos,  Apothekerbuch. 


in,  Cinchonium  sulfuricum , = Ci,  H0S03+2H0 
alkoholisirtem  Weingeist  1 Theil  rectificirte  con- 
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centrirte  Schwefelsäure,  welche  man  vorher  mit  gleichviel  Wasser  verdünnt  hat, 
und  darauf  b 1 heile  fein  zerriebenes  Cinchonin.  Man  erhitzt  bis  zum  Sieden  und 
hltrirt  die  Lösung  noch  siedend  heiss.  Das  überschüssige  Cinchonin  bleibt  im  Filter 
zurück.  Das  fast  erkaltete  Filtrat  wird  nun  mit  dem  doppelten  Volum  Aether 
vermischt,  wodurch  das  neutrale  schwefelsaure  Cinchonin  in  Gestalt  von  rein 
weissen,  kleinen,  nadelförmigen  Krystallen  sich  abscheidet.  Durch  eine  fractio- 
nirte  Destillation  können  der  Aether  und  der  Weingeist  wieder  gewonnen  werden. 

Kocht  man  Cinchonin  im  Feberschuss  mit  stark  verdünnter  Schwefelsäure,  con- 
centrirt  die  heiss  filtrirte  Lösung  durch  Verdunsten  und  lässt  erkalten,  so  werden 
grössere,  aber  gewöhnlich  etwas  gefärbte  Krystalle  erhalten. 

Das  schwefelsaure  Cinchonin  bildet  kurze,  durchsichtige,  glasglänzende,  harte, 
prismatische  Krystalle  oder  ein  weisses  krystallinisches  Pulver,  ist  in  54  Theilen 
kaltem,  viel  weniger  heissem  Wasser  löslich,  es  wird  von  ö'/2  Theilen  höchst 
rectincirtem  Weingeiste,  nicht  von  Aether  aufgenommen,  und  zeigt  im  Uebrigen 
alle  die  Cinchonin-  und  Schwefelsäuresalze  charakterisirenden  lleactionen. 

Salzsaures  Cinchonin,  Cinchonium  muriaticum  s.  chiorhydricum , = Ci  HCl 
+ 4Aq.  = 380,5.  Zwei  Theile  fein  zerriebenes  reines  Cinchonin  werden  in  einer 
Porcellanschaale  mit  8 1 heilen  Wasser,  dem  1 Theil  officinelle  Chlorwasserstoff- 
säure zugefügt  worden.  übergossen  und  das  Ganze  unter  Umrühren  bis  zum  Sieden 
erhitzt.  Die  Flüssigkeit  wird  liltrirt,  das  Filter  mit  etwas  heissem  Wasser  aus- 
gesüsst  und  das  Filtrat  an  einem  massig  warmen  Orte  verdunsten  gelassen.  — 
Das  salzsauie  Cinchonin  bildet  glänzende,  durchsichtige,  geschobene,  vierseitig- 
säulenförmige oder  auch  nadelförmige  Krystalle,  welche  in  Wasser  und  Weingeist 
reichlich,  in  Aether  nur  wenig  löslich  sind  und  im  Uebrigen  gegen  Reagentien 
wie  die  Cinchoninsalze  und  Salzsäuresalze  im  Allgemeinen  sich  verhalten. 


b.  Chinin. 

Das  Chinin  ( Chinium ) ist  in  den  gelben  Chinarinden,  besonders  der 
sogenannten  Königschina  (nach  W e d e 1 1 von  Cinchuna  Calisaya  abstamroend) 
vorherrschend  (bis  3 %)•  Es  krystallisirt  schwieriger  als  Cinchonin,  da- 
her es  nach  dem  Auskrystallisiren  des  letzteren  in  der  weingeistigen  Mutter- 
lauge zurückbleibt  und  erst  durch  Verwandelung  in  leicht  krystallisirbares 
schwefelsaures  Salz  von  den  es  begleitenden  fremden  Substanzen  befreit 
weiden  kann.  I m aus  dem  schwefelsauren  Salze  reines  Chinin  zu  gewin- 
nen, zerrührt  man  in  einer  Porcellanschaale  von  passender  Grösse  4 Ge- 
wichtstheile  des  officincllen  Salzes  mit  destillirtem  Wasser  zu  einem  dünnen 
Li  ei , fügt  dann  1 1 heil  mit  der  vierfachen  Menge  Wassers  verdünnten 
officinellen  Salmiakgeist  von  0,9G0  specifischem  Gewicht  hinzu,  lässt  eine 


Zeitlang  in 


gegenseitiger  Berührung, 


schüttet  dann  das  Ganze  auf  ein 


Seihetuch  von  gebleichter  Leinwand,  lässt  die  Flüssigkeit  abfliessen,  über- 
giesst den  Rückstand  von  Neuem  mit  destillirtem  Wasser  und  wiederholt 


noch  2 3 mal.  Der  Rückstand  im  Seihetuche  wird  endlich  stark 

ausgepi  esst , zuletzt  bei  gelinder  Wärme  getrocknet  und  dann  fein  zer- 
rieben. Das  also  gewonnene  säurefreie  Chinin  stellt  ein  weisses,  mehren- 
theils  unkrystallinisches  Pulver  dar,  welches  in  der  Wärme  leicht  harz- 
artig zusammenbäckt,  bei  120°  zu  einer  ölartigen  farblosen  Flüssigkeit 
schmilzt  und  dabei  gegen  14  % (Wasser)  an  Gewicht  verliert.  In  kaltem 
W assei  ist  das  Chininhydrat  sehr  wenig,  etwas  mehr  in  heissem  Wasser 
löslich,  Weingeist  und  ( hloroform  lösen  es  in  reichlichster  Menge  (wohl 
die  Hälfte  des  eigenen  Gewichts)  auf.  Von  Aether  bedarf  es  in  der  Kälte 
etwa  60  Theile  zur  Lösung.  Die  Lösungen  reagiren  alkalisch  und  schnieken 
sein  bitte).  Alkalische  Flüssigkeiten,  z.  B.  Kalkwasser,  verdünnte  Aetz- 
kali lauge  und  «Salmiakgeist,  nehmen  von  Chinin  nur  wenig  mehr  als  reines 
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Wasser  auf.  Concentrirte  Schwefelsäure  und  officinelle  Salpetersäure  losen 
es  ohne  Färbung  auf,  ebenso  Chlorwasser;  wird  aber  zu  letzterer  Lösung 
etwas  Salmiakgeist  zugefügt,  so  entsteht  eine  dunkelgrüne  Färbung,  aber 
kein  Niederschlag,  wofern  das  Chlorwasser  in  hinreichender  Menge  an- 
gewandt wird.  Diese  Erscheinung  tritt  bei  den  übrigen  Chinaalkaloiden 
nicht  ein,  ist  somit  für  das  Chinin  charakteristisch. 

Die  Zusammensetzung  des  Chinins  weicht  nur  im  Sauerstoffgehalte  von  der 
des  Cinchonins  ab.  Die  die  Zusammensetzung  des  wasserleeren  Chinins  aus- 
drückende empirische  Formel  ist  C404I24N204,  die  rationelle  zunächst  N(C40H24 NO4)"' 

oder  NCh  " oder  Ch  = 324.  Das  unter  100°  getrocknete  Präparat  ist  N(nh"'0,II0 

-4  4HO  oder  Ch  6410  = 378.  Bei  120°  getrocknet  ist  es  Ch  2HO  oder  N**h  '"0,410, 

d.  h.  Chinylammoni umoxydhydrat,  welches  letzte  Glied  in  dem  krystallwasser- 
leeren  Sauerstoffsalze  durch  1 Aequivaleut  Säure  ersetzt  ist. 


Verdünnte  Säuren  werden  vom  Chinin  vollständig  neutralisirt , doch  liefert  es 
auch  saure  Salze.  Die  Chinin  salze  ( Sales  chinici)  sind  meistens  krystallisir- 
bar,  in  Wasser  und  Weingeist,  manche  auch  in  Acther  löslich.  Die  Auflösungen, 
besonders  die  sauer  reagirenden,  schillern  bläulich,  schmecken  sehr  bitter,  werden 
durch  säurefreie,  einfach-  und  zweifach  - kohlensaure  Alkalien  weiss,  durch  Gerb- 
säure und  gelbes  Blutlaugensalz  weiss,  durch  Platinchlorid  gelb  krystallinisch  ge- 
fällt. Die  durch  Kalkwasser,  verdünnte  Aetzkali-  und  Aetzammoniäkflüssigkeit  in 
der  verdünnten  Auflösung  eines  Chininsalzes  erzeugten  Niederschläge  werden  nur 
durch  einen  grossen  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  verschwinden  gemacht.  Ver- 
setzt man  die  Auflösung  eines  Chininsalzes  mit  Chlorwasser  und  fügt  dann  Aetz- 
ammoniak  hinzu,  so  entsteht  eine  intensiv  smaragdgrüne  Flüssigkeit,  mit  oder 
ohne  Niederschlag,  je  nach  der  Menge  des  Salzes  und  des  Chlorwassers.  Concen- 
trirte Schwefelsäure  löst  die  trockenen  Salze  ohne  alle  Färbung  auf,  was  ein 
leichtes  Mittel  an  die  Hand  giebt,  betrügerische  Beimengungen  von  anderweitigen 
organischen  Substanzen  zu  entdecken,  welche  durch  concentrirte  Schwefelsäure 
meistens  verkohlt  (Zucker)  oder  gefärbt  (Salicin)  werden.  Beigemengte  Cinchonin- 
salze erkennt  man  auf  die  Art,  dass  man  etwa  2 Grane  des  fraglichen  Salzes  in 
einem  Probircy linder  in  etwas  wenigem  Wasser,  dem  man  einen  Tropfen  Salz- 
säure zugesetzt,  löst,  darauf  1 Drachme  oder  etwas  darüber  Aether  und  ungefähr 
V3  soviel  Salmiakgeist  zufügt,  tüchtig  schüttelt  und  dann  ruhig  stehen  lässt.  War 
das  Chininsalz  frei  von  Cinchonin,  so  erscheinen  beide  Flüssigkeitsschichten  klar 
und  ungetrübt,  gegentheils  scheidet  sich  das  Cinchonin  an  der  Grenze  zwischen 
Aether  und  Wasser  ab. 


Von  Chinininsalzen  werden  in  der  Heilkunde  besonders  das  schwefelsaure,  das 
salzsaure  und  das  baldriansaure  Salz  benutzt. 

Schwefelsaures  Chinin,  Chlnium  sulfuricum , = ChHOSO3  + 7410  = 436. 
Dieses  Präparat  wird  unmittelbar  aus  der  Königschina  dargestellt  und  kommt  als 
Fabrikproduct  im  Handel  vor.  — Behufs  der  Darstellung  in  pharmaceutischen 
Laboratorien  (z.  B.  aus  dem  Rückstände  von  den  Chinaauszügen)  kann  man  fol- 
gendermaassen  verfahren:  Die  gröblich  zerstossene  Rinde  wird  mit  der  4fachen 
Menge  Wasser,  welchem  man  etwa  */60  von  der  in  Arbeit  genommenen  Rinde 
roher  concentrirter  Salzsäure  zugesetzt  hat,  übergossen,  das  Ganze  wohl  unter- 
einandergemischt, durch  24  Stunden  unter  öfterem  Umrühren  digerirt,  dann  co- 
li t,  ausgepresst  und  mit  dem  Rückstände  dieselbe  Operation  mit  Anwendung  der 
halben  Menge  Salzsäure  noch  einmal  wiederholt.  Sämmtliche  auf  diese  Weise  er- 
haltene Flüssigkeiten  werden  in  einem  kupfernen  Kessel  bis  auf  die  Hälfte  einge- 
kocht, dann  durch  dichte  Leinewand  geseiht  und  zu  dem  Filtrate  so  lange  dünne 
Kalkmilch  zugefügt,  bis  es  Curcumapapier  bräunt.  Man  sammelt  den  Nieder- 
schlag auf  ein  Seihetuch,  presst,  trocknet,  pulvert  und  kocht  endlich  das  Pulver 
2 mal  mit  Weingeist  von  75%  aus.  4)ie  geistigen  Auszüge  werden  filtrirt,  darauf 

24* 
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und 


Nachweis 

der 

Reinheit. 


der  Weingeist  aus 
endlich  erkalten 


haltige 


Mutterlauge 


dem  Wasserbade  bis  auf  2/3  abdestillirt  und  der  Rückstand 
Nach  Verlauf  von  24  Stunden  giesst  man  die  cliinin- 
von  dem  auskrystallisirten  Cinchonin  ab,  sammelt  dieses  in 
wäscht  es  mit  rectificirtem  Weingeist  aus.  Die  chininhaltige 


gelassen. 


einem  Filter  und 

Mutterlauge,  zu  welcher  man  den  Aussüssweingeist  zugefügt,  wird  mit  gleichviel 
Wasser  verdünnt,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bis  zur  kaum  merklichen  sauren 
Reaction  versetzt,  der  Weingeist  vollends  abdestillirt  und  der  Rückstand  noch 
siedend  heiss  auf  ein  leinenes  Seihetuch , worüber  zuerst  ein  Bogen  weisses  Fliess- 
papier, dann  eine  Lage  gereinigter  Thierkohle  und  darüber  abermals  ein  Bogen 
Aveisses  Fliesspapier  ausgebreitet  ist,  gegeben.  Man  lässt  das  Filtrat  durch  24 
Stunden  in  Ruhe  stehen,  sammelt  die  lockeren  Krystalle  auf  ein  leinenes  Seihe- 
tuch, presst  aus,  trocknet  und  zerreibt  dann  zu  Pulver.  Die  gesammten  Seihe- 
tücher werden  mit  Wasser,  zu  welchem  man  ein  wenig  verdünnte  Schwefelsäure 
zugesetzt,  gut  ausgesüsst,  diese  Aussüsswässer  mit  der  Mutterlauge  vereinigt  und 
zu  dem  Ganzen  endlich  Verdünnter  Salmiakgeist  bis  zur  alkalischen  Reaction  zu- 
gesetzt, wodurch  eine  harzartig  zusammen  backende  Masse  gefällt  wird,  welche 
unter  dem  Namen  Chinioidin  (S.  375)  bekannt  ist. 

Das  schwefelsaure  Chinin  bildet  gcAvöhnlich  sehr  Aveisse,  zarte,  nadelförmige 
Krystalle  oder  ein  glänzendes  krystallinisches  Pulver,  Avelches  in  warmer  trockener 
Luft  verwittert,  indem  es  allmälig  gegen  12  °/0  Wasser  (6  Aequivalente)  verliert. 
Es  ist  in  740  Theilcn  kaltem,  30  Theilen  heissem  Wasser,  GO  Theilen  Weingeist, 
nur  sehr  wenig  in  Aetlier  löslich.  Wird  zu  dem  in  Wasser  vertheilten  schwefel- 
sauren  Chinin  auf  jedes  Gran  ein  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  zugesetzt,  so 
geht  die  Auflösung  in  v iel  weniger  Wasser  leichter  und  Arollständig  vor  sich.  Die 
Auflösung  ist  auch  bei  grosser  Verdünnung  blau  schillernd  und  beAvirkt  Coagu- 
lation  des  Salepdecocts. 

Man  erkennt  das  schAvefelsaure  Chinin  als  solches  zunächst  an  den  oben  be- 
schriebenen, die  Chininsalze  im  Allgemeinen  cliarakterisirenden  Reactionen,  und 
an  dem  GefälltAverden  der  mittelst  etwas  Salzsäure  oder  Salpetersäure  bewirkten 
Lösung  in  Wasser  beim  Zusätze  von  aufgelöstem  Chlorbaryum  oder  Salpeter  saurem 
Baryt.  Die  Reinheit  ergiebt  sich  aus  dem  Verhalten  gegen  Weingeist,  Wasser, 
kohlensauren  Baryt,  conceutrirte  Schwefelsäure  und  Aetlier. 

a.  Weingeist:  man.  übergiesst  in  einem  Probircylinder  einige  Grane  mit 
der  zwanzigfachen  Menge  rectificirten  Weingeistes  und  erwärmt  — es  muss  sich 
vollständig  lösen.  Ein  Rückstand  könnte  Gyps  u.  dgl.  sein. 

b.  Wasser:  man  übergiesst  in  einem  Kölbchen  einige  Grane  mit  der  40  — 
50 fachen  Menge  Wasser  und  erhitzt  bis  zum  Sieden  — es  muss  eine  vollständige 
Lösung  eintreteu  und  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  dürfen  keine  Oeltropfeu 
(Stearin  ■ oder  Margarinsäure)  wahrnehmbar  sein. 


c.  Kohlensaurer  Baryt:  man  fügt  zu  der  vorhergehenden  Lösung  ebenso 
viel  kohlensauren  Baryt,  als  man  Chininsalz  angewandt,  und  welchen  man  vorher 
mit  Wasser  zu  einer  Milch  angerührt  hat,  digerirt  unter  zinveiligem  Umschütteln 
eine  Zeitlang,  giesst  dann  in  ein  Schälchen  oder  Becherglas  aus  und  lässt  im 
V asserbade  eintrocknen.  Man  nimmt  den  Rückstand  mit  destiUirtem  Wasser  auf, 
filtrirt  und  lässt  das  Filtrat  abermals  eintrocknen  — der  Rückstand  darf  nur  ganz 
unbedeutend  sein,  Gegenfalls  ist  das  Chinin  entweder  mit  Salicin,  Zucker,  Man- 
nit  u.  dgl.  verfälscht.  Zur  speciellen  Erkennung  übergiesst  man  etAvas  von  dem 
Rückstände  in  einem  Uhrglase  mit  rectificirter  concentrirter  Schwefelsäure:  Salicin 
färbt  sich  roth,  Zucker  färbt  sich  schwarz,  Mannit  löst  sich  ohne  Färbung.  Wird 
aber  der  Rest  des  Rückstandes  mit  Weingeist  erwärmt,  so  löst  sich  Mannit  und 
scheidet  sich  beim  Erkalten  in  kleinen  nadelförmigen  Krystallcn  aus. 

d.  Conceutrirte  SchAvefelsäure:  schwefelsaures  Chinin  wird  beim  Ueber- 
giessen  mit  concentrirter  SchAvefelsäure  in  einem  trockenen  Reagircylinder  nicht 
gefärbt,  daher  man  es  auch  unmittelbar  mittelst  dieses  Reagens  auf  Salicin  und 
Zucker  prüfen  kann. 


e.  Ae t her:  man  übergiesst  in  einem  Reagircylinder  einige  Grane  von  dem 
schwefelsauren  Chinin  mit  ungefähr  dem  50 fachen  reinen  Aethers,  schüttelt  wohl 
um,  fügt  dann  etwa  die  doppelte  Menge  vom  angCAvandten  Chininsalz  an  Salmiak- 
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schüttelt  abermals  — es  müssen  bei  ruhigem  Stehen  zwei  klare 
Flüssi^keitsschichtcn  sich  bilden.  Enthielt  das  Chininsalz  Cinchonin , so  bleibt  die- 
ses vom  Aetlier  ungelöst  und  bildet  einen  weissen  Absatz  zwischen  der  wässeri- 


o-eist  hinzu  um 


Ovo  » V/*»»  ^ ,,  , 1 . 

und  der  ätherischen  r liissigkcit. 


Chlorwasserstoffsaures  Chinin,  Chinium  chlorhydricum  s.  muriaticum, 

_ Ch HCl  -l-  3110  = 387,5.  Man  vertheilt  3 Theile  bei  der  Temperatur  des 
kochenden  Wassers  getrocknetes  ofücinelles  schwefelsaures  Chinin  in  der  12 fachen 
Menge  bis  50°  C.  erwärmten  Wassers,  fügt  darauf  eine  Lösung  von  1 T lieil  krv- 
stallisirtem  Clilorbaryum  in  2 Theilen  heissen  Wassers  hinzu  und  digerirt  das 
Ganze  unter  öfterem  Umriihren  bei  einer  Temperatur,  welche  50"  nicht  Über- 
steigt. Man  filtrirt  hierauf  durch  vorher  genässtes  Fliesspapier,  Misst  den  im 
Filter  zurückgebliebenen  schwefelsauren  Baryt  mit  warmem  destillirten  Wasser 
aus  und  lässt  die  vereinigten  Filtrate  in  einer  flachen  Porcellanscliaale  in  massiger 
Wärme  verdunsten,  wobei  das  salzsaure  Chinin  nach  und  nach  in  kleinen  perl- 
mutterglänzenden, nadelförmigen  Krystallen  anschiesst.  Sobald  nur  noch  wenig 
Flüssigkeit  vorhanden  ist,  stellt  man  die  Schaale  an  einem  kalten  Orte  durch  24 
Stunden  bei  Seite,  bringt  hierauf  das  Ganze  auf  ein  Seihetuch  von  gebleichter 
Leinwand,  entfernt  durch  Auswinden  alle  Mutterlauge  und  lässt  die  krystallimsche 
Masse  auf  dem  auseinandergebreiteten  Seihetuche  an  einem  massig  warmen  Orte 
vollends  trocken  werden. 

Das  salzsaure  Chinin  bildet  weisse,  feine,  nadelförmige  Krystalle  oder  ein 

VV  emgeist 


Chlor- 

wasser- 

stoffsaures 

Chinin. 


krystallinisches  Pulver,  ist  in  15  kaltem  Wasser 
und  auch  in  Aetlier  löslich.  Die  wässerige  Lösung 


noch  reichlicher  m 
zeigt  gegen  Reagentien 


das 


allgemeine 


Verhalten  der  Chinin-  und  Salzsäuresalze.  Die  Reinheit  kann  m ähn- 


licher Weise  wie  beim  Schwefelsäuren  Chinin  ermittelt  werden. 


4-  

Baldriansaures  Chinin,  Chinium  valerianicum,  = ChHOVa  + 23110  = 
633.  Drei  Theile  reines  Chinin  werden  in  der  fiinfachen  Menge  höchst  rectmciiten 
Weingeistes  gelöst,  dazu  1 Tlieil  dreifach  gewässerte  Baldriansaure  ziigelugt,  < ie 
Mischung  mit  dem  doppelten  Volum  Wasser  vermischt  und  die  1 Inssigke  hieiaut 
in  einer  flachen  Porcellanscliaale  mit  Fliesspapier  wohlbedeckt  an  emem  massig 
warmen  Orte  zur  Verdunstung  hingestellt.  Das  Salz  schlosst  in 
mutterglänzenden  klinorhombischen  Tafeln  oder  m weissen  Vhhdn' 

förmig  gruppirten  Nadeln  an,  welche  nach  V lttstein  m l 1 i ’ f i>  .i’ 
1 4,72  Baldriansäure  und  33,87  Wasser  enthalten.  Es  riecht  scl^ch  mich  Bal- 
drian, schmeckt  bitter,  ist  in  110  Theilen  kaltem  Wasser  viel  mein  ^ Weingeis 
und  Aetlier  löslich.  Wird  die  wässerige  Lösung  über  50  erhitzt,  ™ 
sich  das  baldriansaure  Chinin  zum  Tlieil  in  Gestalt  eines  haizai^^^  ‘ rn(,:neiiei. 
ren  Salzes  aus,  welches  in  Wasser  sehr  schwierig  loshch  ist.  Ausschei- 

Salpetersäure  wird  das  baldriansaure  Chinin  in  reichlicher  Me  ^ LA  sal- 

dung  öliger  Baldriansäure  gelöst.  Die  verdünnte  Losung  d.  w , worden 
petersauren  Baryt,  noch  durch  salpetersaures  bi  Iberoxyd  erhebhc  » 


Baldrian 

saures 

Chinin. 


Ausserdem  schon  länger  bekannten  Cinchonin  und  ( lnmn  ha  inan  n 1 

Zeit  bei  Bearbeitung  verschiedener  Chinarinden  von  noch  zveio  ia  <i  . , ‘V 

mung  Alkaloide  kennen  gelernt,  welche  in  Betreff  ihres  allgemeinen  * ‘ 

zwar  den  obigen  Chinabasen  sich  anschliessen , mit  der  einen  o(  m 
sogar  in  der  Zusammensetzung  iibereinstimmen , in  gev  lssen  spccie  en  g V ‘ 
teil  sich  aber  doch  davon  wesentlich  unterscheiden.  Ls  gehoien  ( a im  ( > - 

oder  Cusconin,  das  Chinidin  und  Cinchonidin. 

Das  Ar i ein  ist  von  Pelletier  in  einer  Chinarinde  von  unbekannter  Ab- 
stammung, welche  zuerst  unter  dem  falschen  Namen  Calisayachina  ^ ° 1 „ 

manischen  Hafen  Arica  (daher  der  Name)  nach  Bordeaux  gekommen  v ai , aut- 
gefunden  worden.  Es  ist  dieselbe  Rinde,  welche  man  gegenwai  ig 


Andcr- 

veitige 

China- 

basen. 
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Chinidin. 


oonfn  Sn?  di  CiTC0  Verar  b^grGift’  uncl  worin  Leverkoehn  die  von  ihm  Cus- 
i-,(  unnte  Base  aufgefunden  hatte,  die  bei  näherer  Prüfung  als  mit  dem 

4ch  "dou"  [£"  ‘,dentisch  sich  e™.'ie?-  Mit  demselben  Aricin  identisch  ist  auch 
nach  den  Untersuchungen  y0n  Winkler  das  Chinovatin  welches  M •.  n - 

ist  Yn  hSm‘iain  l;\SH  HtC'  * wgG’  weisse’  Prismatische  Krystalle, 

officLl  m SalnPir^-,  Ae,ther  ziemIlch’  m Weingeist  sehr  reichlich  löslich.  Mit 
Fnvhl  fl”  ^alP®tersa\ne  ubergossen  und  gelinde  erwärmt,  wird  es  mit  grüner 

als  geh&e  Masse' “ab!'  ^ ^ whoMo*  sic1'  aus  der  heissbereitete,,  Lesung 

^ !ÄnÄrSÄ 


1 «.tjaiduc,  weicne  uei  i<ou  zu 

“i,"?' »hne  GewiditsTCriust  zu  erleiden.  Es  ist  in  Wassw  käüm?‘ta“#ein‘- 
geist  selir  reichlich  löslich;  von  kaltem  Aether  bedarf  es  fast  dreimal  so  viel  als 


Cincho- 

nidin. 


erleidet  .TV'  aueL lllüI1L  tue  mindeste  grüne  Färbung 

i met,  warnend  aus  einer  Cmchomnlosung  das  Cinchonin  weiss  anso-ef:illt  wird 

und  eine  Lösung  sowohl  von  gewöhnlichem  Chinin,  a^h  von  S Chinin welches 
vol  I auch  zuweilen  mit  dem  Namen  Chinidin  bezeichnet  wird, 

nidin  nicld!  ,l  Ut'  Concentnrte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  färben  das”  Chi- 

ncutr’Ä"BnÄT. ,daS  .C!r.i(,,in  “!,r  lei«''*  »«f,  und  werden  dadurch 
I7.n1/i  • , Salze  sind  kmtallisirbar,  im  Allgemeinen  in  Wasser  löslicher 

als  die  Chmmsalze,  auch  m Weingeist  sehr  löslich,  wenig  in  Aether.  Säurefreie 

rhYpl'-'T  zweifac.h - koh|ensaure  Alkalien  veranlassen  in  der  wässerigen  Lösun- 
kvvV  rI(hnia  ZC  Tei*Se  l)ulvei;föi'mige  Niederschläge,  welche  nach  längerem  Stehen 

hell  1 Sill  YYY n,n< ?' ? un(  f,n  .emem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  nicht  lös- 
,!  ’xt-'  ^ Kitinel'lcjncl  giebt  einen  orangengelben,  Gerbsäure  einen  schmutzie*- 

gel  »eil  ^lederschlag,  gelbes  Blutlaugensalz  bewirkt  keine  Fällung.  — Das  sch  wefeT- 
fn  i r u (;  hinidi?nbilkut  steimfoi’miggruppirte,  lange,  seidenglänzende  Nadeln,  welche 
saui^fSriV  Yteho ^em  Wasser  löshch  sind  (also  weit  löslicher  als  das  schwefel- 
sa  uc  ( hnun).  Ueberschussige  Saure  macht  die  Lösung  schillernd,  wie  beim  Chi- 
o1'  ; J^nches  im  Handel  vorkommende  schwefelsaure  Chinin  soll  von  diesem 
Salz  nicht  unerhebliche.  Mengen  beigemischt  enthalten.  Um  dieses  zu  entdecken 
wagt  man  10  Grane  von  dem  fraglichen  schwefelsauren  Chinin  ab,  übergiesst  es 
Erob1ircIbn.d+er.  imt  2 Drachmen  destillirten  Wassers,  schüttelt  ehre  Zeit- 
ig anhaltend  filtrirt  in  einem  andern  Cylinder  ab  und  süsst  den  Rückstand  im 
I dtei  noch  mit  1 Drachme  Wasser  aus.  Zu  diesem  Filtrate  fügt  man  V Drachme 
Aether  und  einige  Tropfen  Salmiakgeist  zu,  schüttelt  abermals  und  lässt  dann  das 
Gemisch  ruhig  stehen  damit  der  Aether  vom  Wasser  sich  scheide.  War  das 
Lnininsalz  rein,  so  erscheinen  nach  einiger  Zeit  beide  Flüssigkeitsschichten  klar 
gegenfalls  hat  sich  an  der  Berührungsfläche  beider  Flüssigkeiten  ein  weisses  Pulver 
abgeschieden,  welches  durch  mehr  Aether  verschwindet,  wenn  es  Chinidin,  und 
dauernd  bleibt,  wenn  es  Cinchonin  ist. 

Cmchonidin  hat  Wittstein  eine  Chinabase  genannt,  die  er  in  einer  von 
ihm  als  China  pseudorepia  bezeichneten  Chinarinde  aufgefunden.  Es  krystallisirt  in 
farblosen  scbiefrhomb^chen  Nadeln,  und  unterscheidet  sich  wesentlich  in  dem 
Ldshchkeitsverhaltnisse  sowohl  in  reinem  Zustande  als  auch  der  Salze  von  Chinin 
und  Cinchonin.  So  soll  die  reine  Base  bei  18°  C.  3287  Theile  Wasser  88  Theile 
\Veingeist  von  0,833  und  398  Aether  das  schwefelsaure  Salz  95  Theile  Wasser, 
48  Theile  Weingeist  und  nur  18  Theile  Aether  zur  Lösung  bedürfen, 
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Das  S 3G8  und  372  erwähnte  Chinioidin,  welches  als  Ncbcnproduct  in  den  Chinioidin. 
Chininfabriken  gewonnen  wird  und,  wenn  rein,  an  fieberwidriger  Wirksamkeit 
dem  reinen  Chinin  kaum  nachstellt,  besteht  nach  der  Untersuchung  von  Liebig 
im  Wesentlichen  aus  amorphen  Chinin  und  Chinchonin.  Es  sind  dies  sehr  wahr- 
scheinlich dieselben  Körper,  welche  Pasteur  Chinicin  und  Cinckonicin  ge- 
nannt hat  und  welche  er  durch  Einwirkung  der  Wärme  aus  den  betrettenden 
krvstallisirbaren  Chinabasen  darstellte.  Um  aus  dem  Chinioidin  des  Handels  diese 
amorphen  Chinabasen  rein,  d.  li.  frei  von  allem  Farbestoff  zu  erhalten,  löst  man 
das  Chinioidin  in  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  auf,  filtrirt  die  Lösung,  fallt  mit 
kohlensaurem  Natron  und  behandelt  den  wohl  ausgewaschenen  und  getrockneten 
Niederschlag  mit  Aether.  Die  ätherische  Lösung  hinterlässt  beim  Verdunsten  die 
reine  Substanz,  welche  zerrieben  ein  gelbliches  Pulver  darstellt.  Die  Lösung  in 
Salzsäure  giebt  mit  Platinchlorid  einen  gelben,  dem  Chininplatinsalz  vollkommen 
eieichen  Niederschlag.  — Das  Chinioidin  des  Handels  stellt  eine  tiockene,  glän- 
zende, harzähuliche , braune  Masse  dar,  welche  zwischen  den  Fingern  erweicht, 
fast  geruchlos  ist  und  bitter  schmeckt.  Von  reinem  Wasser  wird  nichts  davon 
aufgelöst,  wohl  aber  von  schwefelsäurehaltigem  Wasser,  von  Weingeist  und 
Aether.  Je  geringer  in  allen  Fällen  der  Rückstand,  um  so  reiner  ist  es.  Nicht 
selten  nämlich  ist  demselben  eine  nicht  unerhebliche  Menge  fremder  Substanzen, 

Harz,  Lakritzensaft,  Aloe  u.  dgl.,  beigemischt,  welche  in  dem  einen  oder  dem 
andern  der  genannten  Lösungsmittel  nicht  löslich,  oder  löslich  sind. 


J van  Heii  ni ngen  hat  bei  der  Untersuchung  einer  im  holländischen  Han-  fK:himn- 

V ..C  . . . • 1 _ TA  - . „ / llO  QlOh 


del  vorkommenden  Chinioidinsorte 
von  dem  gewöhnlichen  Chinin 


eine  organische  Base  aufgefunden,  die  sich 
in  mehreren  Punkten  unterscheidet,  und  dieselbe 
0 Chinin  genannt.  Man  löst,  behufs  ihrer  Gewinnung,  das  Chinioidin  in  wenig 
Aether,  filtrirt,  destillirt  den  Aether  ab,  löst  den  Rückstand  in  verdünnter  Schwe- 
felsäure, entfärbt  mit  Thierkohle,  fällt  mit  Ammoniak  und  löst  den  ausgewasche- 
nen Niederschlag  wieder  mit  Aether.  Die  mit  V10  Weingeist  von  JO  /„  yerimsc  i e 
ätherische  Lösung  setzt  bei  freiwilliger  Verdunstung  Krystalle  von i /SCliinin  ai, 
welche  durch  Waschen  mit  Weingeist  gereinigt  werden.  Das  jfChinin  bildet 
grosse  durchscheinende  Prismen,  welche  an  der  Luft  undurchsichtig  voiden, 
ist  in  1500  kaltem,  in  750  kochendem  Wasser,  in  45  kaltem  absoluten  Wemgeas, 
in  3,7  kochendem  Weingeist  und  in  90  Theilen  Aether  löslich.  Die  alkoholische 
Lösung  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  rechts  ab  (Chinin  lenkt  nach  links  ab). 
Es  schmilzt  bei  100°  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  harzten  Masse,  es 
giebt  mit  Säuren  leicht  krystallisirende  Salze;  das  neutrale 
gleicht  dem  schwefelsauren  Chinin  sehr,  ist  aber  weit  leiehtei  in  U 

(1  : 350).  Die  Lösung  giebt  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  dieselbe  gn  ine  ai 
bung,  wie  das  gewöhnliche  Chinin  («Chinin).  In  dem  von  v.  Heyningi  n - 
suchten  Chinioidin  war  gegen  60  "/„  von  dieser  Base  enthalten,  W i ^ . 7, 

hat  dieselbe  in  einer  aus  einer  Chininfabrik  bezogenen  Mutteilaug  * 
reituug  des  schwefelsauren  Chinins  nicht  aullinden  können. 


Ausser  den  Alkaloiden  ist  den  Chinarinden  auch  eine  besonder  |aure,  die 
Chinasäure,  eigentümlich,  welche  sich  in  der  Rinde  zum  .1  lei  m . c '-i  -> 
Tlieil  mit  dem  einen  oder  dem  andern  von  den  Alkaloiden  vei  um  iTnter- 

keineswegs  den  Chinarinden  ausschliesslich  angehört,  sondein  ^10  11  ' . , 

suchungen  bewiesen  haben,  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreitet  is  . ^ < *-> 
sie  als  Nebenproduct  bei  der  Bereitung  des  Chinins  und  inc  nmins,  , . . 

salzsaure  Auszug  der  Chinarinde  mit  Kalkmilch,  gefallt _ worden,  ; , ' 

saure  Kalk  nebst  Chlorcalcium  in  Auflösung.  Die  Hussigkeit  wn<  > • J V i ‘ 
chen  Syrupsdicke  abgedampft  und  darauf  mit,  dem  vierfachen  o ‘ V 

Weingeistes,  worin  chinasaurer  Kalk  unlöslich  ist , ■\eimisci.  . 

bewirkte  Niederschlag  wird  mit  starkem  Weingeist  ausgewaschen,  i.  , 

nein  Wasser  aufgenommen,  die  Lösung  wird  filtrirt,  verduns  e um  r.  3 Uure 

lisiren  durch  längere  Zeit’ ruhig  bei  Seite  gestellt.  Der  «wonen ^'h'nasaiue 
Kalk  wird  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  gereinigt.  Er .bildet . dann  ^eisse, 
seidenglänzende,  rhomboidale  Blättchen  oder  aus  solchen  beste  in  c y 


China- 

säure, 
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China  - Alkaloide. 


China- 

säure. 


China- 

gerbstoff. 


Krusten,  ist  in  9 Theilcn  kaltem  Wasser  löslich,  enthält  9,3  % Kalk.  Mittelst 
ivieesaure  kann  daraus  die  Chinasäure  abgeschieden  werden.  Diese  ist  krystalli- 
sn-oar  in  Wasser  sehr  löslich,  weniger  in  Weingeist,  nicht  in  Aotlier;  die  krystal- 
hsnte  haare  hat  die  Zusammensetzung  110,  C 14 11 10 0 10  + HO.  Das  erstere  Wasser 
ist  basisches  Wasser  and  durch  fixe  Basis  verdrängbar.  Die  Chinasäure  ist  be- 
sonders durch  die  interessanten  Producte  merkwürdig,  zu  deren  Entstehung  sie 
\ eianlassung  giebt,  wenn  sie  entweder  für  sich  allein,  oder  in  Berührung  mit 
oxydirenden  Agentien  der  Destillation  unterworfen  wird.  Unter  diesen  Producten 
sind  besonders  ausgezeichnet  das  Chinon,  das  farblose  und  das  grüne  Hydrochi- 
non. Das  Chinon  entsteht,  wenn  Chinasäure  mit  Braunstein  und  verdünnter 

Chinon 

Schwefelsäure  destillirt  wird,  nämlich  C 14 II 12 0 12  + 40  = 2 CO2  + 8 HO  +^P2  II47)4^ 
ai1/  Jessen  Bildung  gründet  sich  die  Nachweisung  der  Chinasäure  in  den’ 
achten  ( hmarinden.  Die  gepulverte  Binde  wird  zu  diesem  Zwecke  mit  Kalkmilch 
ausgekocht,  der  Auszug  verdampft  und  der  syrupsdicke  Klickstand  in  einer  Re- 
torte  mit  Braunstem  und  verdünnter  Schwefelsäure  destillirt.  In  dem  kalten 
A.1.  0 ( , Apparats  lagern  sich  bei  Gegenwart  von  Chinasäure  gelbe  Nadeln  von 
Olinion  ab,  das  einen  eigenthiimlichen  iodartigen  Geruch  besitzt.  Mittelst  lod 
v asseistottsaure  kann  die  Chinasäure  zu  Benzoesäure  reducirt  werden 
8.  30 o). 

In  welcher  Beziehung  die  Chinasäure  zur  Chinagerbsäure  (Chinagerb- 
stott),  deren  Zusammensetzung  nach  Schwarz  den  Verhältnissen  C14II80°  ent- 
i’  noc^  ausgemittelt.  Diese  letztere  ist  -eine  amorphe, 

gelbliche  Masse,  in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  leicht  löslich.  Die  wässerige 
Losung  bringt  in  Eisenoxydsalzlösimgen  einen  graugrünen,  in  Breehweinsteinlösuug 
einen  grauen  Niederschlag  hervor,  absorbirt  an  der  Luft  rasch  Sauerstoff,  färbt 
sich  dunkel  und  lässt  sogenanntes  Chinaroth  fallen,  welches  auch  schon  in  der 
lunde  praexistirt.  Wird  eine  wässerige  Lösung  von  Chinagerbstoff  in  der  Wärme 
langsam  verdampft,  so  erhält  man  als  Rückstand  ein  rothbraunes  hartes  Extract 
welches,  von  Neuem  mit  Wasser  übergossen,  einen  beträchtlichen  Rückstand  hin- 
terlasst, der  eine  Verbindung  von  Chinagerbstoff  mit  Chinaroth  ist,  in  welche 
\ erbindung  der  Chinagerbstoff  nach  wiederholten  Auflösungen  und  Verdampfun- 
gen ganz  und  gar  verwandelt  wird.  Diese  Verbindung  ist  in  kaltem  Wasser 
ciug,  mein  in  heissem  Wasser  löslich.  Sie  ist  es,  welche  (Ins  Trübewerden  des 
( hinadecocts  beim  Erkalten  veranlasst,  ebenso  beim  Verdampfen  des  kalt  bereite- 
ten Chinaauszugs  sich  bildet  und  beim  Wiederauflösen  desselben  in  kaltem  Wasser 
sich  abscheidet.  Das  Chinaroth  selbst  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  löslich  dage- 
gen m Weingeist,  Aether  und  Alkalien  mit  dunkelrother  Farbe. 


(vergl 


Chinovm.  . In  der  Königschina  ist  ausserdem  noch  eine  weitere  in  Wasser  unlösliche 
stickstofffreie  krystallisirbare  Substanz  enthalten,  welche,  Aveil  sie  zuerst  in  der 
von  Portlandia  grandiflora  abstammenden  sogenannten  China  nova  aufgefunden 
wurde,  die  Namen  Chino vabitter,  Chinovin,  Cliino vasäure  erhielt.  Neuere 
Untersuchungen  haben  dieses  Chinovin  als  eine  gepaarte  Verbindung  erkennen 
lassen , indem  cs  beim  Erwärmen  der  weingeistigen  Lösung  mit  Salzsäure  eine 
Spaltung  in  Mannitan  (CwH12010)  und  eine  Säure,  die  eigentliche  Chinovasäure 
= 2110,  ( 48II"'O0,  erleidet.  Es  ist  in  Wasser  wenig  löslich,  in  Weingeist  und 
Aether  in  der  Wärme  reichlich  löslich  und  wird  aus  diesen  Lösungen  durch  Was- 
ser in  voluminösen  Flocken  gefällt,  welche  getrocknet  und  zerrieben  ein  weisses 
Pulver  von  intensiv  bittenn  Geschmack  geben,  das  von  concentrirter  Schwefel- 
säure mit  rother  Farbe  gelöst  wird. 


4.  Alkaloide  aus  Sol  an  een. 


Alkaloide 

aus 

Solaneen. 


§ 18;).  In  mehreren  der  Familie  der  Solaneen  angehörenden  Pflan- 
zen, welche  durch  eine  mehr  oder  weniger  starke  betäubende  Wirkung 
ausgezeichnet  sind,  kommen  ebenfalls  als  Träger  dieser  Wirksamkeit 
alkalische  Substanzen  vor,  so  das  Solanin  in  den  Beeren  des  schwarzen 


Alkaloide  aus  Solanecn. 


377 


Nachtschattens,  in  der  ganzen  Pflanze  des  Bittersüsses  und  namentlich  in 
den  Keimen  der  in  Kellern  überwinterten  Kartoffeln,  das  Atropin  (Da- 
turin)  in  allen  Theilen  der  Tollkirsche  und  des  Stechapfels,  das  Hyos- 
cvamin  in  allen  Theilen,  besonders  aber  in  den  Früchten  des  schwarzen 
Bilsenkrauts,  das  Nicotin  im  Tabak.  Diese  Alkaloide  weichen  je  nach 
der  Pflanzengattung,  von  welcher  sie  abstammen,  sowohl  in  Betreff  der 
Elementarzusammensetzung  als  auch  der  chemischen  Constitution  sehr 
wesentlich  von  einander  ab.  Das  Nicotin  ist  eine  sauerstofffreie  flüchtige 
tertiäre  Aminbase,  das  Atropin  ist  eine  oxylirte  Aminbase,  d.  h.  ein  sub- 
stituirtes  Ammoniak,  worin  ein  Tlieil  des  Wasserstoffs  durch  ein  sauer- 
stoffhaltiges Säureradical  vertreten  ist.  Das  Solanin  endlich  gehört  den 
Glycosiden  an,  d.  h.  es  ist  eine  Aminbase  mit  Glycogen  oder  Zuckeran- 
hydrid als  Paarling,  denn  wird  es  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
Salzsäure  gekocht,  so  spaltet  es  sich  unter  Aufnahme  von  Wasser  in 
Glycose  und  Solanidin,  nämlich: 

Solanin.  Glycose.  Solanidin. 


NC86H71032  + 6IIO  = 3 C 12 II 12  0 12  + N 


II 


\C50H40  02)  * 

Als  Arzneimittel  sind  bis  dahin  das  Atropin  und  das  Nicotin  in  Anwendung 
gekommen. 


a.  Atropin. 

Man  wendet  zu  dessen  Gewinnung  vorzugsweise  die  Wurzel  von  Atropa  BpI- 
ladonna  an  und  verfährt  zu  diesem  Zwecke  folgendermaassen : 24  Tlieile  trockene 
Belladonnawurzeln  werden  höchst  fein  gepulvert,  mit  60  Theilen  Weingeist  von 
86  — 00  % mehrere  Tage  digerirt,  stark  ausgepresst,  dies  nochmals  mit  einer 
gleichen  Menge  desselben  Weingeistes  wiederholt,  die  vereinigten  und  filtrirten 
Tincturen  mit  1 Thcile  pulverig  trockenem  Kalkhydrat  durch  Anreiben  hinreichend 
vermengt,  während  24  Stunden  öfters  geschüttelt,  dann  flltrirt,  das  Filtrat  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  tropfenweise  bis  zum  geringen  Ueberschusse  versetzt, 
die  vom  entstandenen  Gyps  abgeschiedene  Flüssigkeit  in  eine  Retorte  gegeben, 
bis  zur  Hälfte  oder  etwas  mehr  abdestillirt,  der  Rückstand  mit  6 — 8 Theilen  rei- 
nen Wassers  verdünnt  und  das  Ganze  sehr  gelinde  bis  zur  Verdunstung  allen 
Weingeistes  erwärmt.  Die  rückständige,  durch  Filtriren  nöthigenfalls  geklärte 
und  bis  auf  31/ 2 — 2 Tlieile  vorsichtig  eingeengte  Flüssigkeit  wird  nach  dem  Er- 
kalten mit  einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  kohlensaurem  Kali,  am 
besten  in  flachen  Gefässen,  tropfenweis  und  unter  gelindem  Umrühren  der  lliis- 
sigkeit  so  lange  versetzt,  bis  diese  schmutzig  getrübt  wird,  und  nun  einige  Stun- 
den in  Ruhe  gelassen,  um  vorweg  ein  gelbliches  Harz  abzuscheiden,  welches  der 
geistigen  Lösung  ein  schillerndes  Ansehen  erthoilt  und  der  Krystallisation  des 
Atropins  sehr  hinderlich  ist;  die  abgegossene  Flüssigkeit  wird  hierauf  noch  weiter 
mit  aufgelöstem  kohlensauren  Kali  versetzt,  so  lange  sie  noch  getrübt  wird,  dann 
sich  selbst  überlassen.  Nach  12—24  Stunden  ist  die  Mischung  gallertartig  gewor- 
den und  zeigt  nicht  selten  auf  ihrer  Oberfläche  oder  in  der  Masse  weisse  stern- 
artige  Punkte  von  krystallisirtcm  Atropin.  Beim  Umriihren  sinkt  die  Masse  zu- 
sammen, sic  wird  auf  ein  Filter  gegeben,  der  Inhalt  des  Filters  durch  Pressen 
zwischen  Fliesspapier  von  der  Mutterlauge  getrennt,  dann  mit  Wasser  zu  einem 
Teige  zerrieben,  abermals  durch  Filtriren  und  Pressen  zwischen  Fliesspapier 
isolirt,  getrocknet,  in  seinem  fünffachen  Gewichte  Alkohol  aufgelöst,  die  Auflösung 
flltrirt,  in  ihr  6-  bis  Bfaches  Volum  reines  Wasser  ausgegossen  und  der  überflüs- 
sige Weingeist  verdunstet.  Nach  12  — 24  Stunden  findet  sich  das  Atropin,  bei 
einem  richtigen  Verhältnisse  der  geistigen  Lösung  zu  dem  Wasser,  büschelförmig 
krystallisirt  und  von  hellgelber  Farbe,  sonst  aber  erscheint  es  schmutziger  und 
sehr  verworren  angeschossen.  Nach  dem  Abspülen  mit  wenigem  Wasser  wird 
es  auf  Fliesspapier  gelegt  und  getrocknet.  Die  erhaltenen  Krystalle  noch  einmal 
in  dieser  W^eise  mit  Alkohol  und  Wasser  behandelt,  geben  ein  fast  weisses  und 
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Alkaloide  aus  Solaneen. 


Atropin. 


Eigen- 

schaften. 


Verhalten 

des 

Atropins 
gegen  Rea- 
gentien. 


regelmässig  krystallisirtes  Alkaloid.  — 12  Unzen  Belladonna  wurzeln  geben  eine 
Ausbeute  von  etwa  20  Gran  reinem  Atropin. 

Ein  anderes  abgekürztes  Verfahren  ist  folgendes:  die  ganze  Pflanze  wird 
beim  Beginnen  des  Blühens  gesammelt,  zerstossen  und  ausgepresst.  Der  Saft 
wird  auf  80  — 90°  C.  erwärmt,  um  Coagulation  zu  bewirken,  darauf  colirt.  Nach 
dem  Erkalten  werden  auf  je  1 Liter  4 Gramme  Aetzkali  und  30  Gramme  Chlo- 
1'otornJ  zuge fügt ; das  Ganze  wird  eine  Zeit  laug  wohl  durch  einander  geschüttelt, 
ciaraut  der  Luhe  überlassen.  Das  Chloroform,  worin  das  Atropin  übergegangen 
sammelt  sich  als  grünlich-ölige  Flüssigkeit  am  Boden.  Es  wird  abgeschieden,  mit 
\\  asser  gewaschen  und  aus  einer  Betörte  im  Wasserbade  abdestillirt.  Der  Rück- 
stand in  der  Retorte  wird  mit  Wasser,  welchem  etwas  verdünnte  Schwefelsäure 
zugesetzt,  autgenommen,  die  Lösung  filtrirt  und  mit  einer  Lösung  von  kolilen- 
saurem  Natron  gefällt.  Der  Niederschlag  wird  abermals  in  heissem  Weingeist 
gelost,  aus  welchem  das  Atropin  nun  in  farblosen  nadelförmigen  Krystallen  an- 
schlosst  (Rabourdin).  J 


nadelförmige 


Das  Atropin  bildet  zarte,  locker  zusammengehäufte, 

Krystalle,  welche  färb-  und  geruchlos  sind;  auf  Platinblech  über  der 
V eingeistlampe  erhitzt,  schmilzt  es  leicht,  verdampft  theilweis  unzersetzt, 
zum  grössten  Theile  wird  es  zersetzt  unter  Aufblähen  und  Ausstossen 
entzündlicher  Dämpfe,  welche  sich  leicht  entflammen  und  mit  hellleuch- 
tender Flamme  verbrennen;  es  bleibt  eine  glänzende  Kohle  zurück,  die  bei 
weiterem  Glühen  ohne  Rückstand  verschwindet.  Mit  concentrirter  Scliwe- 
feisaure  ubergossen,  wird  es  ohne  Färbung  gelöst,  bleibt  auch  bei  nach- 
träglichem Zusätze  von  officineller  Salpetersäure  farblos,  ebenso  beim 
Zusätze  von  chromsaurem  Kali,  doch  nimmt  in  letzterem  Falle  die  Mi- 
schung allmalig  eine  grünliche  Farbe  an  in  Folge  stattfindender  Reduction 
( er  Chromsäure  zu  Chromoxyd.  Mit  dreifachgewässerter  Schwefelsäure 
und  Manganhyperoxyd  erwärmt  entwickelt  sich  zunächst  der  Geruch  nach 
Bittermandelöl  und  dann  Benzoesäuredampf.  — ln  Weingeist  und  Chloro- 
orm  ist  es  sehr  löslich,  viel  weniger  in  Acther  und  Wasser.  Ein  Gran 
(oder  1 Decigramm)  mit  einer  halben  Unze  (24  C.-C.)  Wasser  übergossen 
und  gelinde  erwärmt,  wird  schnell  gelöst;  die  Lösung  reagirt ' kaum 
alkalisch,  schmeckt  wenig  bitter,  scheidet  beim  Erkalten  nichts  ab  und 
umgt  nacli  \organgiger  stärkerer  Verdünnung  auf  das  Auge  applicirt  eine 
lang  andauernde  Erweiterung  der  Pupille  hervor.  Uebergiesst  man  in 

20  r rCyhnder  1 (oder  1 decigramm)  mit  200  Granen  (oder 

lTerl™  17elchem  einen  Tropfen  verdünnter  Salzsäure 

/ gesetzt  und  schüttelt,  so  wird  es  auch  ohne  Erwärmung  rasch  gelöst. 

1 nT7  • f1  c 111  c i aufgelöstes  kohlensaures  Natron  nicht  getrübt 
®ei  Anwesenheit  von  Belladonnin  entsteht  ein  harzähnlicher  zu- 

r^?v  tn.l-"  T NiedeyfChlag-  Goldchloridlösung  giebt  einen  citrongel- 
. kl>&tallimschen,  Gallustmctur  einen  dichten  flockigen,  Prikrinsalpeter- 
saure  einen  schwefelgelben  nnl  voriovm  Tr.ni-  . 5 , 1 

T\  l i um  ( inoni.c ■ 1 1 • 7 i • P,meilgen,  Iodlosung  einen  kermesbraunen, 

dankaLm  «hp  b t "d,d  tr®?  "TSe"  Niederschlag.  Iodkalium  und  Rho- 
aankalium  geben  keinen  Niederschlag« 

Die  Zusammensetzung  und  das  Apmiivnlpnf  dOI, 

8 l'u  u,ls  äquivalent  des  Atropins  entsprechen  den 

(Planta).  Dessen  Verhalten  beim  Er- 

Glasrohr  im  Wasserbade  lässVeT  zunächst  Xu  AetzbalTt  nn  zugeschmolzenen 
scheinen,  denn  es  spaltet  sfclUferberumPv^ er' 
und  ein  einfacheres  Alkaloid  (Kraut),  nämlich:  1 1 nahme  V0D  2H0  ln  eine  Saure 

C34H23N06 


+ 2 HO  = HO,  C 18  4P  03  + C 16 II 17 


NO' 


Alkaloide  aus  Solaneen. 
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woraus  sich  also  für  Atropin  die  rationelle  Formel 
fächere  Alkaloid  N Iti  j 1 1 1-,  ( t 4 ) / , ergeben  würde. 


Ar(ClüHlü04)"  , 

^C18Hr02  und  tur  das  em- 


Die  Säure,  welche  mit  der  Zimmtsäure  isomer  ist,  sich  auch  oxydireuden 
Agentieu  gegenüber  dieser  ähnlich  verhält,  ist  Atropasäure,  das  einfachere  Alka- 
loid Tropin  genannt  worden.  — Von  Atropinsalzen,  welche  im  Allgemeinen 
schwierig  krystallisiren,  werden  das  Schwefelsäure  und  das  baldriansaure  Atropin 
arzneilich  angewandt. 

Das  schwefelsaure  Atropin,  Atr  HO  SO3  = 338,  wird  bereitet  durch 
hin  tragen  von  reinem  Atropin  in  officinelle  verdünnte  Schwefelsäure,  welche 
nachträglich  noch  mit  der  doppelten  Menge  reinen  Wassers  vermischt  und  massig 
erwärmt  worden,  bis  die  saure  Reaction  beseitigt  ist  (man  wird  sehr  nahe  so  viel 
Atropin  bedürfen,  als  man  otticinelle  verdünnte  Schwefelsäure  in  Anwendung  ge- 
nommen), lässt  dann  im  Wasserbade  eintrocknen  und  zerreibt  hierauf  vorsichtig 
zu  Pulver.  Wünscht  man  das  Präparat  krystallisirt  zu  haben,  so  muss  es  in  der 
; geringsten  Menge  stärkstem  Weingeist  gelöst  und  die  Lösung  unter  einer  Glas- 
. glocke  über  concentrirter  Schwefelsäure  verdunstet  werden. 


Das  schwefelsaure  Atropin  erscheint  gewöhnlich  als  weisses  krümeliges  Pul- 
ver welches  auf  Platinblech  erhitzt  schmilzt,  dann  sich  rotli  färbt,  verkohlt  und 
t endlich  ohne  Rückstand  verbrennt.  Von  concentrirter  Schwefelsäure  wird  es  ohne 
I Färbung  gelöst, _ gegen  dreifachgewässerte  Schwefelsäure  und  Manganhyperoxyd 
'verhält  es  sich  wie  das  säurefreie  Atropin,  ln  Wasser  ist  es  reichlich  löslich;  die 
I Lösung  wird  durch  wenig  Ammoniak  weiss  getrübt,  mehr  Wasser  macht  die 
Trübung  verschwinden;  Chlorbaryum  bringt  darin  eine  reichliche  weisse  Fällung 
- hervor,  welche  durch  verdünnte  Salzsäure  nicht  verschwindet.  Eine  in  dem  Ver- 
hältnisse von  1 : 200  bereitete  wässerige  Lösung  darf  durch  Alkalien  keine  Trü- 
bung erfahren. 


Das  baldriansaure  Atropin,  = Atr Va 2 HO  = 400,  wird  nach  Coll- 
mann’s  Angabe  am  sichersten  folgendermaassen  dargestellt.  Man  trägt  in  ein, 
m einer  Porcellanschaale  befindliches  und  bis  auf  6°  abgekühltes  Gemisch  aus 
{gleich  viel  Baldriansäure  und  reinem  Aethcr  Atropin  ein  (auf  5 Gewichtstheile 
dreitachgewässerte  Baldriansäure  wird  man  12  Gewichtstheile  Atropin  bedürfen) 
und  befördert  durch  Umrühren  mit  einem  Glasstabe  die  Lösung.  Sobald  dies 
.geschehen,  tilgt  man  ungefähr  das  Sechsfache  vom  angewandten  Atropin  an  Aetlier 
hinzu , giesst  das  Ganze  in  ein  Becherglas  mit  abgeschliffenem  Rande,  so  dass  es 
imit  einer  ebenfalls  abgeschliffenen  Glasplatte  gut  verschlossen  werden  kann,  und 
ci  hält  das  Gemisch  bei  der  Temperatur  von  — - 10°.  Nach  kurzer  Zeit  beginnt 
i Krystallisation , welche  nach  etwa  2 Stunden  vollendet  ist.  Man  giesst  dann 
«len  Aetlier  ab , wäscht  noch  mit  etwas  Aetlier  aus  und  lässt  in  gelinder  Wärme 
ttrocken  werden.  Der  abgegossenc  Aetlier,  welcher  noch  etwas  von  dem  Salze 
zurückhält,  wird  zu  einer  nächsten  Bereitung  aufbewahrt. 


n P1®  Krystalle  des  frisch  bereiteten  baldriansauren  Atropins  sind  farblos  und 
Jüurchsichtig , werden  aber  bald  undurchsichtig  und,  in  undicht  schliessendeu  Ge- 
lassen auf  bewahrt,  durch  Anziehung  von  Feuchtigkeit  zusammenbackend.  Sie 
Tiechen  nach  Baldriansäure. 

••Schwefelsäure. 


besonders  nach  dem  Zusätze  von  wenig  verdünnter 
..  . In  Wasser  und  Weingeist  ist  es  sehr  löslich,  viel  weniger  in 

Aetlier.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Ammoniak  getrübt,  viel  Wasser  löst 


klen  Niederschlag  wieder  auf.  ^Gallustinctur 


veranlasst  einen  weissen,  lodtinctur 
itinchlorid  einen  pul- 
t einen  weissen 

r a *•*  i v.ii.111,  .um  «.4^11  i.i  v.o.  *» asser  löslich  ist. 

msungen  von  Chlorbaryum,  Blutlaugensalz  und  Rhodankalium  sind  ohne  Wirkung. 


Atropin- 

salze. 


b.  Nicotin. 


1p  . Pa.s  Nicotin  findet  sich  mit  organischen  Säuren  verbunden  in  allen  Theilen 
. nbakspflanze.  Das  frisch  getrocknete  Kraut  enthält  je  nach  den  Localitäten 
ischen  1 — 6 %.  Der  zum  Rauchen  und  Schnupfen  vorbereitete  Tabak  ist 


Nicotin. 


Alkaloide  aus  Solaneen. 


580 


Nicotm.  aber  meist  ärmer  daran  als  das  ursprüngliche  Material,  indem  bei  dessen  Bear- 
selir  viel  davon  zerstört,  tlieils  auch  verflüchtigt  wird.  Behufs  der  Ge- 


bcitung 


winnung  desselben  kann  der  Abfall  benutzt  werden,  welcher  aus  Tabakfabriken 
leicht  und  billig  zu  beziehen  ist.  Derselbe  wird  mit  Wasser,  welches  mit  .Salz- 
säure stark  angesäuert  ist,  durch  kalte  Digestion  ausgezogen;  die  durch  Coliren 
und  Pressen  des  Rückstandes  gewonnenen  Auszüge  werden  mit  Kalkmilch  in 
Ueberschuss  versetzt,  darin  nach  dem  Gewichte  noch  ]/4  rohes  Chlorcalcium  ge- 
löst und  das  Ganze  in  einer  geräumigen  Destillirblase  entweder  über  freiem  Feuer 
oder  durch  Einströmen  1 asscn  gespannter  Wasserdämpfe  einer  raschen  Destillation 
unterworfen.  Geschieht  die  Destillation  über  freiem  Feuer,  so  wird,  nachdem 
etwa  die  Hälfte  der  Flüssigkeit  überdestillirt  ist,  heisses  Wasser  nachgegossen. 
Die  Destillation  wird  fortgesetzt,  so  lange  als  das  Destillat  noch  erheblich  alka- 
lisch reagirt.  Die  alkalischen  Destillate  werden  mit  einer  Auflösung  von  Kleesäure 
oder  auch  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neutralisirt,  dann  im  Wasserbade  ver- 
dunstet. Der  salzige  Rückstand,  ein  Gemenge  aus  Nicotin-  und  Ammoniumsalz, 
wird  mit  höchstrectificirtem  Weingeist  behandelt,  wobei  das  Nicotinsalz  in  Lösung 
übergeht,  das  Ammoniumsalz  aber  zurückbleibt.  Von  der  abfiltrirten  weingeistigen 
Flüssigkeit  wird  der  Weingeist  abdestillirt,  der  Rückstand  dann  mit  Aetzkalilauge 
und  Aether  geschüttelt.  Nachdem  die  ätherische  Lösung  des  Nicotins  sich  abge- 
sondert, wird  dieselbe  von  der  darunter  befindlichen  wässerigen  Flüssigkeit  ge- 
trennt und  der  Aether  aus  dem  Wasserbade  abdestillirt.  Das  Nicotin  bleibt  als  eine 
etwas  gelblich  gefärbte  ölige  Flüssigkeit  zurück,  welche  durch  Destillation  aus 
dem  Sandbade  unter  Hindurchleiten  eines  Stromes  Wasserstoffgases  wohl  farblos 

des  hohen 


wegen 


gewonnen  werden  kann.  Für  sich  allein  destillirt  wird  es 
Siedepunkts  (250°)  theilweis  zersetzt. 

Das  Nicotin  ist  eine  farblose  oder  wenig  gelblich  gefärbte  ölige 
Flüssigkeit  von  unangenehmem,  stechendem,  tabakähnlichem  Gerüche;  auf 
Hatinblech  getröpfelt  und  erwärmt  verdampft  es  ohne  Rückstand,  die 
Dämpfe  fangen  leicht  Feuer  und  brennen  mit  heller  rossender  Flamme. 
In  A\  asser  getröpfelt  darin  untersinkend  und  beim  Umschüttelii  sich  lösend 
zu  einer  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit,  ebenso  mit  Weingeist  und 
Aether.  Die  weingeistige  Lösung  erleidet  beim  Zusatze  von  wenig  stark 
verdünnter  Schwefelsäure  keine  Trübung.  Das  Gegentheil  würde  auf  bei- 
gemengtes Ammoniak  hinweisen. 

Aequivalent  des  Nicotins  entsprechen  den 
Aus  seinem  Verhalten 


Die 


Zusammensetzung 


Verhältnissen 
her 
aller 
vor 


NC 10 II 7 = 


und 
Ni  = 


das 

81. 


i.m.uuwotu  ii  — X\i  — oi.  aus  seinem  vernaiten  zu  Iodäthyl  geht 
i\  or,  dass  es  als  eine  tertiäre  Aminbase  aufzufassen,  d.  h.  als  Ammoniak,  worin 
er  \\  asserstoft  durch  die  3 Aeq.  Wasserstoff  gleichwerthige  Kohlenwasserstoff- 
rbmdung  C‘°1I7  = Nie"'  substituirt  ist,  und  die  rationelle  Formel  des  reinen 


Nicotins  wäre  demnach  NNic' 


die  der  Nicotinsauerstoffsalze  nS.  i(<0,  Säure. 

1'  IC 


Dem  Nicotin  in  Betreff  des  Aggregatzustandes  und  der  Elementarzu- 
sammensetzung, obwohl  von  einer  ganz  verschiedenen  Pflanzenfamilie  ab- 
stammend, schliesst  sich  an  das 


Vorkom- 
men und 
Gewin- 
nung des 
Coniins. 


Coniin. 

§ iSG  Das  Coniin  findet  sich  in  allen  Theilen  des  gefleckten  Schierlings, 

ü''!?10  8,?*"1.  <lcn  n<K;h  m.cht  ^anz  Samen,  daher  man  auch  vorzugs- 

wiise  diese  lefzteien  zur  Gewinnung  des  Coniins  anwendet.  Zu  diesem  Behufs 

wenlen  die  zerquetschten  Samen  mit  6 Th.  Wasser  und  etwa  >/4  ihres  Gewichtes 
Kahflussigkeit  desti  hrt , so  lange  das  Ueberdestillirende  noch  merklich  alkalisch 
reagirt.  Das  Destillat  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neutralisirt  und  darauf 
im  V assei  bade  bis  zur  Syrupsdicke  verdunstet.  Die  rückständige  Masse  wird  in 
einem  passenden  Gefasse  mit  einem  Gemisch  aus  1 Th.  Aether  und  2 Th.  Wein- 


Coniin. 
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^eist  von  90  °/„  übergossen,  das  Ganze  tüchtig  unigescliiittel 
lassen,  die  klare  Flüssigkeit  abHltrirt  und  mit  dem  Rückstände 
noch  zweimal  wiederholt,  ln  die  ätherische  Flüssigkeit  b 


uingeschiittelt,  dann  absetzen  ge- 
de  dieselbe  Behandlung 

noch  zweimal  wiederholt,  ln  die  ätherische  Massigkeit  ist  das  Schwefelsäure 
Coniin  übergegangen;  das  Ungelöste  besteht  zum  grössten  Theile  aus  schwefel- 
saurem Ammoniak.  Die  erstere  Lösung  wird  zur  Wiedergewinnung  des  Aethers 
mul  des  Weingeistes  aus  dem  Wasserbade  destillirt,  der  Rückstand  mit  etwas 
Wasser  versetzt  und  zur  Entfernung  des  noch  rückständigen  Weingeistes  in  einer 
offenen  Porcellanschaale  im  Wasserbade  bis  zur  Syrupsdicke  verdunstet.  Die 
syrupsdicke  Masse  wird  in  eine  Flasche  von  passender  Grösse  gegeben,  etwa  die 
Hälfte  ihres  Gewichts  concentrirte  Natronlauge  und  darauf  Aether  zugefügt. 
Das  Ganze  wird  wohl  umgeschüttelt , dann  klären  gelassen,  der  Aether  abgegos- 
sen, der  Rückstand  nochmals  mit  Aether  behandelt  und  sämmtliclie  ätherische 
Flüssigkeiten  endlich  aus  dem  Wasserbade  abdestillirt.  Sobald  aller  Aether  ent- 
fernt ist,  lässt  man  erkalten,  giesst  das  zurückgebliebene  Coniin  in  eine  kleinere 
tubulirtc  Retorte  über,  fügt  grobzerstossenes  Glas  in  linsengrossen  Stücken  soviel 
hinzu,  dass  es  fast  bis  zur  Oberfläche  der  Flüssigkeit  reicht,  und  destillirt  dann 
bei  gut  abgekühlter  Vorlage  aus  dem  Sandbade  bis  zur  Trockene  ab.  Das  Pro- 
duct wird  von  10  Pfund  frisch  getrockneten  Samens  12—15  Drachmen  betragen. 

Das  reine  Coniin  ist  eine  farblose,  ölartige  Flüssigkeit  von  höchst 
durch  dringendem  Scliierlingsgeruclie,  scharfem,  widerlichem  Geschmack, 
siedet  bei  170°,  besitzt  ein  spec.  Gew.  = 0,89,  löst  sich  in  ungefähr 
100  Th.  Wasser  auf,  nimmt  selbst  bei  niederer  Temperatur  */>  seines 
Gewichtes  Wasser  auf;  diese  Lösung  trübt  sich  in  der  warmen  Hand.  Es 
ist  ferner  löslich  in  Aether,  Weingeist,  Chloroform  und  Gelen.  Die  wäs- 
serige Lösung  reagirt  stark  alkalisch,  wird  durch  Gallustinctur  getrübt, 
fällt  aus  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  Silberoxyd,  wel- 
ches in  einem  Ueberscliuss  von  Coniin  löslich  ist.  Platinchlorid  bringt 
keine  Trübung  hervor;  wird  aber  zu  einer  weingeistigen  Coniinlösung 
Platinchlorid  zugefügt,  so  entsteht  ein  orangegelber,  krvstallinischcr  Nie- 
derschlag von  Coniinplatinchlorid,  welcher  in  Wasser,  nicht  aber  in  Wein- 
geist löslich  ist.  Von  Alkalien  wird  das  Coniin  nicht  verändert,  dieselben 
vermindern  aber  seine  Löslichkeit  in  Wasser.  Durch  concentrirte  Mineral- 
säuren wird  es  rasch  zerstört.  Beim  Vermischen  mit  concentrirter  Schwc 
felsäure  nimmt  es  eine  purpurrothe  Farbe  an,  die  nach  und  nach  oliven- 
griin  wird.  Conceutrirteste  Salpetersäure  in  geringer  Menge  färbt  es  blutroth; 
bei  grösserem  Zusatz  kommt  die  Mischung  in’s  Kochen  und  färbt  sich 
unter  Entwickelung  von  salpeteriger  Säure  orange.  Mit  Chlorgas  erhitzt 
es  sich  und  bildet  weisse  Nebel,  wird  dunkelgrün,  später  braun  und 
extractartig.  Mit  Iod  bildet  es  unter  Erwärmung  dicke,  weisse  Nebel  und 
färbt  sich  blutroth;  durch  mehr  Iod  wird  es  schon  grün  und  metallisch 
schimmernd,  im  durchfallenden  Licht  schwarzroth,  endlich  dick  und 
extractartig.  Verdünnte  Säuren  werden  vom  Coniin  neutralisirt.  In  fester 
Form  und  rein  lassen  sich  die  Coniinsalzc  aber  nur  durch  Verdunsten 
ihrer  Lösung  im  luftverdünnten  Raume  erhalten.  Sie  sind  dann  farblos, 


schwierig  krvstallisirbar,  das  salzsaure  Salz  ist  leicht  krystallisirbar 
(Wertheim),  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist  und  auch  in  einem 
Gemisch  von  Weingeist  und  Aether,  nicht  in  reinem  Aether.  Die  wässe- 
rige Lösung  giebt  mit  Iodlösung  einen  saffrangelben  Niederschlag,  der 
bald  wieder  verschwindet,  wird  durch  Gallustinctur,  durch  Platinchlorid 
nur  bei  grosser  Concentration  flockig  gefällt;  mit  Alkalien  entwickelt  die 
Lösung  alsbald  den  eigentümlichen  Geruch  des  säurefreien  Coniins. 

Die  Zusammensetzung  und  das  Aequivalent  des  Coniins  entsprechen  den  Ver- 
hältnissen NC1ÜII15  = 125.  Die  chemische  Constitution  entspricht  der  Formel 


Eigen- 

schaften. 


Verhalten 
des  Coniins 
gegen  Rea- 
gentien. 
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Alkaloide  aus  den  Colchicaceen. 


Zusarn- 

men- 

sctzunsr. 


H 


Conhydrin. 


iCI6II14)"  ’ d*  es  e‘ne  secundäre  Aminbase,  denn  es  können  demselben, 

um  es  in  eine  Ammoniumbase  zu  verwandeln,  noch  2 Molecüle  Aetherradicale 
oinvei leibt  weiden 5 so  hat  man  z.  13.  ein  Methyl-Aethyl-Conylaminoniumiodiir  — 

^Con  dargestellt,  welches  durch  feuchtes  Silberoxyd  in  Methyl- Aethyl - Conyl- 

ammoniumoxydhydrat  übergeführt  werden  kann.  Dieses  ist  eine  feste  geruchlose 
nicht  flüchtige  Substanz,  welche  bitter  schmeckt  und  sehr  stark  alkalisch  reagirt! 

Das  Methyl-Conylamin  = N £®n„  dagegen  ist  vom  Coniin  kaum  anders  als  durch 

Analyse  zu  unterscheiden.  — In  Berührung  mit  der  Luft  färben  sich  das  Coniin 
und  dessen  Salze  dunkel,  es  verharzt  und  gleichzeitig  entsteht  Buttersäure.  Letz- 
teres findet  besonders  in  hohem  Grade  statt,  wenn  Coniin  der  Einwirkung  starker 
oxv ehrender  Agentien  unterworfen  wird.  Dieses  Verhalten  lässt  es  wahrscheinlich 
erscheinen  dass  das  als  Conyl  bezeichnete  Molecül  (C16H14)  von  zwei  Moleciilen 
Butyryl  (C  H oder  Propylcarbonyl  = C6IU,C2)  ausgemacht  werde,  wonach  dem 

Coniin  die  rationelle  Formel  zukommen  würde. 

riSrthei'?  h2t  aus  dem,  Co.nium  maeulaium . besonders  aus  den  Blüthen  und 
dem  \ ollig  reiten  Samen,  noch  eine  zweite  organische  Base  abgeschieden  welche 
krystalhsirbar,  aber  ebenfalls  flüchtig  ist.  Er  hat  dieselbe  Conhydrin  genannt 

^ Zusa;nmensetz«ng  fieli  vom  Coniin  nur  durch  den  Gelfalt  von 

- Aeq.  W asserelementen  unterscheidet.  Das  Conhydrin  ist  also  NC16Hlr0a,  und 

somit  mit  Conyl-Auunoniumoxydhyrat  = N^’n„0,HO,  welches  aber  nicht  existirt, 

isomer.  Durch  wasserleere  PJiosphorsäure  kann  das  Conhydrin  in  Coniin  uberee- 
tuhrt  werden,  namlieh:  NCl6H"02  + Po5  = 2H0,P05  + SC“H“  = 


5. 


Alkaloide  aus  Colchicaceen  und  Ranunculaceen. 


Veratrin. 


§ i?.7;  Allch  in  die8^n  Pflanzen,  welche  mehrentheils  durch  eine 
giftige  V 11  ksamkeit  ausgezeichnet  sind,  kommen  als  Träger  dieser  Wirk- 
samkeit Alkaloide  vor,  welche  zunächst  durch  eine  grosse  Schürfe 

sä"star  K«7;taIU8,irbarkeit  7*  Zusammensetzung  cha“-’ 

Mit  sind.  Sie  erscheinen  mehrentheils  als  amorphe,  leicht  zusammen 

backende  Massen.  Es  gehören  unter  andern  dahin  das  Veratrin  in 

. . |a  ,a<  l s:‘n"'n  und  ln  11(1 '■  weisseil  Nieswurzel  enthalten  und  phvsio- 

ngiseh  ganz  besonders  durch  seine  das  heftigste  Niesen  erregende  beson- 
dc  e Eigenthilmlic hke't  ausgezeichnet;  das  Sabadillin,  ebenfalls  in  den 
Sabadillsamen  enthalten  und  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Aether  und  Auf 

gieUAzeitt“ kuTeTvtT“8*  i°™  Ve.r*‘rin  ""^schieden ; das  Jervin, 
von  diesem  besonders  dimT  r der  weissen  Nieswurzei  vorkommend  und 

felsauren  Verbindung  abweichend-1'1 dis^CoTcl^  •Lös!ichl!:eit  der  sdnve' 
Herbstzeitlose • dn«  1 1 • • • Colcl,lcln  ln  dem  garaen  der 

und  NanelHn  in  £ 3lpl,in»n  m den  Stephanskörnern;  das  Aconitin 

ZUiZ "Z  £?,  'ZtlXT  tArt°n!  (,CS  diesen 

tin  unmittelbar  in  arzneiliche  ^ 

a.  Veratrin. 

Die  von  den  Samenhüllen  befreiten  Sabariuioo«^  , „ . 

massige  Weise  zerquetscht  darauf  mit  / w 1 cn  werden  ai,f  eine  zweck  - 
Samen  1 Unze  concentrirte  Schwefelsäure  7 ) asser  ’ zu  welchem  auf  4 Pfund 
übergossen  und  durch  Digestion  ausgezoge/  word.ei?>  ,zu  wiederholten  Malen 
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und  dieser  Rückstand  wird  dann  mit  der  4 — öfaclien  Menge  höchstrectificirten 
Weingeistes  mitgenommen.  Die  weingeistige  Lösung  wmkabfiltrirt  und  der  Rück- 
stand noch  einige  Male  mit  Weingeist  behandelt.  Die  vereinigten  geistigen  Aus- 
züge werden  hierauf  mit  doppelt  soviel  staubigem  Kalkhydrat,  als  concentrirte 
Schwefelsäure  angewandt  worden,  versetzt  und  die  Mischung  unter  öfterem 
Schütteln  durch  24  Stunden  stehen  gelassen.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  wird  die 
Flüssigkeit  abfiltrirt,  der  Bodensatz  in  einem  Filter  gesammelt,  mit  Weingeist  aus- 
gesüsst  und  von  dem  Filtrate  der  Weingeist  aus  dem  Wasserbade  abdestillirt. 
Der  Rückstand  wird  mit  Wasser,  wozu  man  1/10  concentrirten  Essig  zugesetzt, 
aufgenommen,  die  Lösung  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt, 
so  lange  als  noch  dadurch  eine  Trübung  stattfindet,  oder  etwas  darüber,  darauf 
filtrirt  und  aus  dem  Filtrate  alles  Blei  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas 
ausgefällt.  Die  Flüssigkeit  wird  durch  Filtration  vom  Schwefelblei  getrennt, 
letzteres  mit  Wasser  ausgesüsst  und  die  gewonnene  klare  und  fast  farblose  Lö- 
sung mit  einem  Ueberschusse  von  Aetzammoniakflüssigkeit  versetzt,  wodurch  das 
Veratrin  abgeschieden,  das  Sabadillin  aber  in  Auflösung  zurückgehalten  wird. 
Der  Niederschlag  wird  auf  ein  Filtrum  gegeben,  auf  demselben  sorgfältig  mit 
destillirtem  Wasser  abgewaschen,  das  Filter  dann  mit  Inhalt  auf  einem  trocknen 
Dachziegel  ausgebreitet  und  an  einem  mässig  warmen  Orte  trocken  werden  ge- 
lassen. Die  trockene  Masse  wird  dann  mit  grosser  Vorsicht  zerrieben. 

Das  also  gewonnene  Veratrin  stellt  ein  rein  weisscs  amorphes  Pulver 
dar,  doch  kann  es  auch  krystallisirt  erhalten  werden  in  zuweilen  1/.2  Zoll 
grossen  Krystallen  (G.  Merk),  welche  die  Gestalt  von  rhombischen  Pris- 
men zeigen,  anfangs  vollkommen  farblos  und  durchsichtig  erscheinen,  an 
der  Luft  aber  bald  verwittern,  porcellanartig  und  leicht  zerreiblich  wer- 
den. Es  schmeckt  kaum  bitter,  dagegen  brennend  scharf,  und  erregt  bei 
unvorsichtiger  Handhabung  heftiges  Niesen.  Auf  Platinblech  erwärmt, 
schmilzt  es  leicht  und  gesteht  dann  beim  Erkalten  zu  einer  durchschei- 
nenden gelben  Masse.  Höher  erhitzt,  wird  es  zersetzt,  verkohlt  und  ver- 
brennt endlich  ohne  allen  Rückstand.  In  Weingeist,  Aetlier  und  Chloro- 
form ist  es  sehr  löslich,  weniger  in  Amylalkohol.  Von  reinem  Wasser 
wird  es  sehr  wenig  (*/ioon)  aufgenommen,  dagegen  in  reichlicher  Menge 
beim  Zusatz  von  wenig  verdünnter  Säure.  Diese  Lösung  wird  durch  Lö- 
sungen von  Gerbsäure,  Kalium  - Quecksilbcriodid  weiss,  durch  Iodlösung 
braun  gefällt,  durch  Aetzammoniak  und  verdünnte  Aetzkalilösung  weiss 
getrübt  und  gefällt;  der  Niederschlag  wird  von  einem  Uebermaass  von 
Alkali  nicht  aufgenommen,  wohl  aber  durch  Weingeist,  Aetlier  und  Chlo- 
roform; eine  Auflösung  von  zweifach-kohlensaurem  Kali  trübt  bei  vorhan- 
denem Ueberschusse  an  Säure  die  saure  Veratrinlösung  nicht,  nach  kurzer 
Zeit  tritt  aber  Trübung  ein,  noch  schneller  bei  gelindem  Erwärmen; 
Platinchloridlösung  fällt  die  unverdünnte,  nicht  aber  die  einigermaassen 
verdünnte  saure  Veratrinlösung,  wohl  aber  Goldchloridlösung;  der  letztere 
Niederschlag  ist  gelblichweiss  und  bäckt  nicht  zusammen.  Concentrirte 
reine  Schwefelsäure  zur  Veratrinlösung  rasch  zugegossen,  ruft  eine  kirscli- 
rothe  Färbung  hervor,  welche  lang  dauernd  ist,  ebenso  concentrirte  Salz- 
säure bei  naehherigem  Erwärmen,  nur  weniger  intensiv  (beide  Reactionen 
sind  für  Veratrin  besonders  charakteristisch).  Concentrirte  Schwefelsäure, 
welche  mit  ’/3  Wasser  verdünnt  ist,  färbt  Veratrinlösung  nicht,  auch  nicht 
bei  naehherigem  Zusätze  von  wenig  chromsaurem  Kali.  Auf  einem  Uhr- 
glase oder  in  einem  Kelchglase  mit  concentrirter  Schwefelsäure  übergossen 
und  mittelst  eines  Glasstabes  gemischt,  wird  pulveriges  Veratrin  aufge- 
nommeu  zu  einer  Flüssigkeit,  deren  anfangs  hellgelbe  Farbe  allmälig 
dunkelgelb , gelbroth , dann  kirschroth  und  nach  längerer  Zeit  tief  violett 
wird.  Mit  einem  Uebermaass  von  officineller  Salzsäure  in  einem  Reagir- 
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Colchicin. 


Veratrin- 

salze. 


cylinder  übergossen,  wird  pulveriges  Veratrin  schnell  gelöst  zu  einer 
Flüssigkeit,  welche  beim  Erwärmen  die  Farbe  einer  Lösung  von  über- 
mangansaurem Kali  annimmt.  Officinelle  Salpetersäure  ruft  keine  auffal- 
lende Färbung  hervor. 


Die  Veratrinsalze  sind  mehrentheils  unkrystallisirbar , deren  Lösung  trocknet 
beim  V erdunsten  zu  einer  gummiartigen  Masse  ein,  welche  in  Wasser  sehr  löslich 
ist  und  sehr  scharf  und  brennend  schmeckt.  Der  durch  Goldchlorid  in  der  salz- 
sauren  Veratrinlösung  veranlasste  Niederschlag  wird  von  heissem  Weingeist  ge- 
löst und  scheidet  sich  beim  Erkalten  dieser  Lösung  in  gelben,  seideglänzenden, 

feinen  Kry st  allen  aus,  deren  Zusammensetzung  den  Verhältnissen  Veit  CI,  Au  CI3 

entspricht;  die  Elementaranalyse  ergab  für  Ve  die  Verhältnisse  C64H52N2016 
(Merk)  = 592. 


In  dem  Sabadillsamen  ist  das  Veratrin  mit  einer  eigenthiimlichen  Säure  ver- 
bunden enthalten,  welche  von  Merk  isoliit  und  Veratrumsäure  genannt  wor- 
den ist.  Sie  ist  in  Aether  unlöslich,  löslich  in  heissem  Weingeist  und  in  heissem 
Wasser  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  dieser  Lösung  in  feinen  nadelförmigen 
Krystallen  aus,  deren  Zusammensetzung  dem  Verliältniss  H0,C18H907  entspricht. 
In  der  Wi  irme  schmilzt  die  Säure  und  sublimirt. 


Colchicin. 


b.  Colchicin. 

Die  gemahlenen  oder  zerstossenen  Samen  werden  mit  starkem  Weingeist,  dem 
auf  1 Pfd.  Samen  1 Drachme  in  Wasser  gelöste  Kleesäure  zugesetzt  ist,  in  der 
Siedehitze  ausgezogen.  Die  erkalteten  Auszüge  werden  tiltrirt,  Wasser  zugefügt 
und  der  'Weingeist  davon  abdestillirt.  Der  wässerige  Rückstand  wird  durch 
21  Stunden  bei  Seite  gestellt  und  darauf  durch  Filtration  von  dem  abgeschiede- 
denen  Gel  und  Harz  getrennt.  Die  Filtrate  werden  im  Wasserbade  verdunsten 
gelassen,  der  Rückstand  wird  mit  höchst  rectificirtem  Weingeist  aufgenommen 
und  die  Flüssigkeit  abermals  filtrirt.  In  das  Filtrat  wird  halb  soviel  gebrannte 
Magnesia  eingerührt,  als  man  ursprünglich  krystallisirte  Kleesäure  verbraucht, 
daiauf  der  Weingeist  abdestillirt  oder  verdunstet  und  der  Rückstand  zu  wieder- 
holten Malen  mit  Aether  ausgezogen.  Der  ätherische  Auszug  wird  bis  auf  Weni- 
ges abdestillirt,  der  Kost  in  eine  rorcellanschaale  abgegossen,  darin  im  Wasserbade 
\ ollends  eingetrocknet  und  dann  zu  Pulver  zerrieben.  Die  Ausbeute  beträgt  vom 
Pfunde  Samen  gegen  20  Grane. 

Das  Colchicin  stellt  mehrentheils  ein  amorphes,  gelblicliweisses,  krü- 
meliges Pulver  dar,  welches  sehr  leicht  harzartig  zusammenbäckt;  im 
Zustand  absoluter  Reinheit  ist  es  jedoch  farblos  und  bildet  zarte  Krystall- 
nadeln.  Auf  Platinblech  erwärmt,  schmilzt  cs,  bläht  sich  auf,  verkohlt 
bei  stäikerem  Erhitzen  und  verbrennt  endlich  vollständig.  In  einem 
Leagircylinder  mit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  übergossen,  bäckt 
es  zusammen  und  löst  sich  beim  Schütteln  mit  safrangelber  Farbe  auf, 
■welche  allmälig  gelbbraun,  aber  nicht  violett  wird  (wie  beim  Veratrin); 
ebenso  verhält  es  sich  gegen  officinelle  Salpetersäure;  concentrirtere  Sal- 
p<  t<  i säui c fäibt  sich  damit  sogleich  dunkelgelbroth,  dann  vorübergehend 
\ioh  ft,  olivengrün  und  gelb.  Von  Wasser  und  Weingeist  wird  es  sehr 
l eif. blich  gelöst,  ebenso  auch  von  Chloroform,  weniger  von  Aether.  Die 
wässerige  Lösung  schmeckt  anhaltend  bitter,  reagirt  kaum  alkalisch,  wird 
aber  durch  Gallustmctur,  Iodlösung,  Kalium -Quecksilberiodidlösung,  nicht 
aber  durch  Platinchlorid,  getrübt  und  gefällt. 


Das  Colchicin  ist  von  Aschoff  und  Hübner  analysirt  worden, 
berechnete  aus  den  Ergebnissen  seiner  Analyse  die  Formel  NG46H3( 
der  Letztere  NC34IP90">  = 317.  welche  beide  Formeln  sowohl  für 


Der  Erstere 
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lent,  als  auch  für  die  procentische  Zusammensetzung  von  einander  sehr  abwei- 
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chende  Werthe  geben,  daher  beiden  Untersuchungen  nicht  wohl  eine  und  dieselbe 
Substanz  Vorgelegen  haben  kann. 


c.  Aconitin. 

Man  verwendet  zur  Gewinnung  von  Aconitin  das  frisch  getrocknete  Kraut 
oder  die  Knollen  von  wild  wachsendem  Aconitum  Napellus  und  verfahrt  dabei 
ganz  wie  bei  der  Darstellung  von  Veratrin  aus  dem  Sabadillsamen. 

Es  stellt  zerrieben  ein  weisses,  geruchloses  Pulver  dar;  auf  Platin- 
blech erhitzt,  schmilzt  es,  entwickelt  entzündliche  Dämpfe,  verkohlt  und 
verbrennt  endlich  ohne  allen  Rückstand.  In  einem  trockenen  Reagircy- 
linder  mit  concentrirter  Schwefelsäure  übergossen,  färbt  es  sich  nicht,  und 
nur  bei  gelindem  Erwärmen  tritt  eine  bräunlichgelbe  Färbung  ein-,  beim 
Uebergiessen  mit  officineller  Salpetersäure  wird  es  ebenfalls  nicht  gefärbt. 
In  Weingeist  und  Aether  ist  es  reichlich  löslich.  Wird  1 Gran  (oder 
1 Decigrmm.)  mit  ungefähr  2 Drachmen  (12  C. -C.)  Wasser  in  einem 
Reagircylinder  erwärmt,  so  bäckt  es  harzartig  zusammen  und  löst  sich 
allmälig  auf.  Die  Auflösung  reagirt  alkalisch,  schmeckt  bitter,  dann 
scharf  und  kratzend,  wirkt  erweiternd  auf  die  Pupille;  beim  Hinzugiessen 
von  concentrirter  Schwefelsäure  färbt  sich  dieselbe  nur  unbedeutend, 
nimmt  aber  bei  nachträglicher  künstlicher  Erwärmung  eine  violette  Fär- 
bung an,  welche  beim  Zusetzen  von  wenig  aufgelöstem  chromsauren  Kali 
in  Grün  übergeht  durch  Bildung  von  Chromoxyd. 

Von  Wasser,  wozu  ein  Minimum  Salzsäure  zugesetzt  worden,  wird 
das  Aconitin  sehr  leicht  gelöst,  die  Lösung  wird  von  einer  Auflösung  von 
zweifach-kohlensaurem  Kali  nicht  gefällt,  ebenso  auch  nicht  durch  Platin- 
chlorid, wohl  aber  durch  Aetzammoniak  weiss,  durch  Goldchlorid  gelblich- 
weiss,  durch  Rhodankalium  käsigweiss,  durch  Iodlösung  kermesbraun, 
durch  Gerbsäurelösung  und  durch  Kalium-Quecksilberiodidlösung  weiss. 

Die  Zusammensetzung  und  das  Aequivalent  des  Aconitins  entsprechen  den 
Verhältnissen:  C6oH47N014  = Ac  = 533  (v.  Planta). 


G.  C affe  in  und  Theo  bromin. 


§ 188.  Das  Ca  ff  ein  ist  zu  V4  bis  L % in  den  Kaffeebohnen,  zu 
'/a  bis  :,/4  % im  grünen  Thee,  zu  4 % im  Guarana  (den  zusammenge- 
kneteten Früchten  von  Paullinia  sorbilis ) und  ausserdem  in  den  Blättern 
von  Ilex  paraguayensis , dem  sogenannten  Mate  der  Brasilianer,  enthalten, 
und  merkwürdigerweise  werden  diese  von  sehr  verschiedenen  Pflanzenfa- 
milien (Rubiaceen,  Camelliaceen,  Sapindaceen,  Illicineen)  abstammenden 
vegetabilischen  Producte  in  den  verschiedensten  Ländern  zu  gleichen 
diätetischen  Zwecken  benutzt. 


Behufs  der  Gewinnung  des  Caffeins  werden  gewöhnlich  die  Kaffeebohnen  be- 
nutzt. Dieselben  werden  zerstossen  oder  gemahlen,  mit  starkem  Weingeiste  zu 
wiederholten  Malen  ausgezogen,  der  Auszug  wird  kalt  mit  trockenem  Kalkhydrat 
geschüttelt,  filtrirt  und  vom  Filtrate  der  Weingeist  abdestillirt.  Aus  dem  Rück- 
stände krystallisirt  während  des  Erkaltcns  das  Caffein  heraus.  Durch  nochmaliges 
Auflösen  und  Krystallisiren  wird  es  gereinigt. 

Das  Caffein  bildet  lange,  biegsame,  seidenglänzende,  haar-  und 
nadelförmige,  farblose  Krystalle,  schmilzt  bei  177°  und  sublimirt  bei  184°. 
In  einem  trockenen  Reagircylinder  mit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure 
Duflos,  Apothekerbuch.  25 
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übergossen,  löst  es  sich  ohne  Färbung  auf,  ebenso  auch  in  officineller 
Salpetersäure.  In  einem  Porcellanschälchen  mit  Chlorwasser  übergossen 
und  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockene  verdampft,  bleibt  ein  purpurrother 
Rückstand,  welcher  bei  weiterem  Erwärmen  goldgelb  wird,  beim  Befeuch- 
ten mit  Salmiakgeist  aber  wieder  rotli.  Von  Chloroform  wird  es  reichlich 
gelöst,  weniger  von  Weingeist,  noch  weniger  von  Aether.  Mit  Wasser 
übergossen  und  erwärmt  löst  es  sich  in  reichlicher  Menge  auf  und  kry- 
stallisirt  beim  Erkalten  wieder  aus.  Die  Lösung  schmeckt  schwach  bitter, 
reagirt  nicht  alkalisch,  wird  durch  Iodlösung,  Kalium -Quecksilberiodid- 
lösung,  Platin-  und  Goldchloridlösung  nicht  getrübt,  wohl  aber  durch 
Gallustinctur.  Verdünnte  Säuren  werden  durch  Caffein  nicht  neutralisirt, 
auch  geht  es  mit  Säuren  keine  constante  Verbindungen  ein.  Wird  aber 
dessen  Lösung  in  Salzsäure  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  Platin- 
chlorid versetzt,  so  entsteht  ein  orangegelber  Niederschlag,  welcher  eine 
Verbindung  von  chlorwasserstoffsaurem  Caffein  mit  Platinchlorid  ist  und 

die  Zusammensetzung  CfHCl,PtCl2  hat. 

4- 

Die  Zusammensetzung  und  das  Aequivalent  des  Caffeins  (Cf)  selbst  entspricht 
den  Verhältnissen  C'üII1,,N404  = 194,  die  Krystalle  enthalten  ausserdem  2 Aeq. 
Krystallwasser,  welche  bei  + 100'"  C.  entweichen,  deren  Aeq.  ist  also  = 212.  Alka- 
lien gegenüber  verhält  es  sich  einer  Amidverbindung  ähnlich,  -denn  mit  einer 
beschränkten  Menge  Barytwasser  gekocht  geht  es  zunächst  unter  Theilnahme  von 
2 Aequiv.  Wasser  in  Kohlensäure  und  stark  basisches  Caffeidin  über,  nämlich: 

C16H10N404  + 2110  = 2 CO2  + C14H12N402  (=  6fd),  welches  durch  weitere 
Einwirkung  von  Barythydrat  Ammoniak,  Methylamin,  Cyan  und  dessen  weitere 
U m w an dlungsprod  u cte  liefert.  Unter  der  Einwirkung  oxydirender  Mittel  (Salpe- 
tersäure, Chlor)  liefert  Caffein  verschiedene  interessante  Producte  (Amalinsäure, 
Cholestrophan),  welche  zu  den  Producten,  die  von  der  Harnsäure  unter  ähnlichen 
Verhältnissen  geliefert  werden,  in  sehr  naher  Beziehung  stehen  (vgl.  § 196  am 
Schlüsse).  Das  Caffein  ist  bezüglich  seines  Vorkommens  im  Thee  und  Guarana 
auch  Thein  und  Guaranin  genannt  worden,  ln  den  Kaffeebohnen  ist  es  in  der 
Form  von  kaffeegerbsaurem  Caffein-Kali  enthalten  (Payen). 


Das  in  den  Cacaobohnen  enthaltene  Theobrom  in  ist  vom  Caffein  zunächst 
durch  seine  geringe  Löslichkeit  in  Wasser  und  Weingeist  unterschieden,  auch  von 
hcissem  Wasser  und  Weingeist  wird  es  wenig  gelöst,  von  Aether  noch  weniger, 
am  meisten  wird  es  noch  von  ammoniakhaltigem  Wasser  aufgenommen.  Dagegen 
bietet  es  rücksichtlich  seines  Verhaltens  in  der  Wärme  und  gegen  Rcagentien  mit 
Caffein  viel  Uebereinstimmung , auch  ist  es  von  diesem  in  der  Zusammensetzung 
7iur  wenig  verschieden,  denn  es  enthält  auf  dieselbe  Anzahl  von  Stickstoff-  und 
Sauerstoff  äquivalenten  nur  je  2 Aeq.  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  weniger,  seine 
Zusammensetzung  und  sein  Aequivalent  ist  folglich  durch  die  Formel  C14H8N404 
= 180  ausdrück  bar,  auch  kann  es  durch  Einverleibung  von  je  2 Aeq.  Kohlenstoff 
und  V asserstoff  in  Calfein.  übergeführt  werden.  Wird  nämlich  in  eine  erwärmte 
Lösung  von  I heobromin  in  Salmiakgeist  salpetersaures  Silberoxyd  eingetragen, 
so  entsteht  ein  gelatinöser  Niederschlag,  der  sich  anfangs  in  dem  überschüssigen 
Salmiakgeist  löst,  beim  Erhitzen  aber,  indem  das  Ammoniak  fortgeht,  als  farbloses 
krystallimsches  Pulver  niederfällt.  Dieser  bei  140°  getrocknete  Niederschlag  hat 
die  Zusammensetzung  C"  H7AgN404,  d.  h.  es  ist  Theobromin,  worin  1 Aequiv. 
Wassci stoff  (buch  1 Aequiv.  Silber  substituirt  ist,  oder  worin  1 Aequiv.  Wasser- 
elemento  (buch  1 Aequiv.  Silberoxyd  vertreten  sind.  Erhitzt  man  nun  dieses 
I heobrominsilber  mit  Methyliodür  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf  100° 
verwandelt  cs  sich  in  Caffein  unter  Ausscheidung  von  Iodsilber,  nämlich: 

C14(II7Ag)N404  + C2II3I  = C16IIloN404  -f  Agl. 


so 
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Stickstoff  und  Kohlenstoff. 

Cyan  und  die  demselben  sich  anreihenden  Verbindungen. 

§ 189.  Kommt  Kalium  im  Entstehungsmomente  mit  Kohlenstoff  und 
Stickstoff  in  Wechselwirkung,  so  werden  diese  beiden  dadurch  disponirt, 
zu  einem  Körper  sich  zu  verbinden,  welcher  dem  Kalium  gegenüber  den 
Sauerstoff  zu  vertreten  vermag,  d.  h.  als  Oxygenoid  sich  verhält.  Man 
hat  dieses  zusammengesetzte  Oxygenoid  Cyan  genannt,  weil  es,  mit  Eisen 
in  gewissen  Verhältnissen  verbunden,  einen  schönen  blauen  Körper  (das 
sogenannte  Berlinerblau)  erzeugt*,  es  entsteht  folglich  Cyankalium  oder 
Kaliumcyanid.  Dieses  ist  z.  B.  der  Fall,  wenn  stickstoffhaltige  Kohle 
(bei  nicht  allzuhoher  Temperatur  gewonnene  Blutkohle,  Hornkohle,  Leder- 
kohle u.  dgl.)  mit  wasserleerem  kohlensauron  Kali  gemengt  geglüht  wird. 
— In  dem  Glührückstande  ist  Cyankalium  enthalten.  Durch  Behandlung 
mit  kaltem  Wasser  wird  letzteres  gleichzeitig  mit  den  übrigen  aus  den 
Materialien  abstammenden,  in  Wasser  löslichen  Einmengungen  aufgelöst. 
Diese  Lösung  nannte  man  früher  Blutlauge  ( Lixivium  Sanguinis ),  weil 
man  sich  vorzugsweis  der  Blutkohle  zu  deren  Bereitung  bediente.  Die  in 
eisernen  Kesseln  eingedampfte  Blutlauge  liefert  durch  Abkühlen  ein  kry- 
stallisirtes  Salz,  das  sogenannte  Blutlaugensalz,  von  dem  man  in  frü- 
herer Zeit  annahm,  dass  es  in  der  Blutlauge  bereits  fertig  gebildet  ent- 
halten sei,  daher  auch  der  Name.  Spätere  Untersuchungen  ergaben 
jedoch,  dass  es  in  Folge  einer  chemischen  Wechselwirkung  zwischen  dem 
in  der  Blutlauge  enthaltenen  Cyankalium  und  dem  Material  der  eisernen 
Kessel  entstehe,  daher  auch  diese  bei  solchem  Verfahren  sehr  rasch  zer- 
stört werden.  Man  erkannte,  dass  das  Blutlaugensalz  eine  Verbindung 
sei  von  Cyankalium  mit  Cyaneisen,  daher  auch  dessen  späterer  Name 
Cyaneisenkalium  oder  Kaliumeisencyanür.  Nachdem  in  neuerer  Zeit  viel- 
fach die  Bildung  von  Cyankalium  auf  Kosten  atmosphärischen  Stickstoffs 
beobachtet  worden,  z.  B.  heim  Ilohofenprocesse , ist  es  auch  gelungen, 
dasselbe  durch  Weissglühen  von  mit  kohlensaurem  Kali  getränkter  vege- 
tabilischer Kohle  in  einem  Strome  entsauerstoffter  atmosphärischer  Luft 
oder  von  Ammoniakgas  in  grossem  Maassstabe  zu  erzeugen  und  nach- 
träglich auf  nassem  Wege  durch  Digestion  mit  fein  gemahlenen  eisen- 
oxydulhaltigen Mineralien  (Magneteisenstein,  Spatheisenstein)  in  Cyaneisen- 
kalium zu  verwandeln.  Durch  Behandlung  dieses  letztem  mit  schwefel- 
saurem Quecksilberoxyd  kann  dessen  Cyan  auf  Quecksilber  übertragen 
und  Cyanquecksilber  gewonnen  werden,  aus  welchem  das  Cyan  auf  ähn- 
liche Weise  sich  trennen  lässt,  wie  der  Sauerstoff  vom  Quecksilberoxyd. 

Das  Cyan  hat  seinen  Namen  daher,  dass  es,  wie  oben  erwähnt, 
einen  Bestandteil  des  sogenannten  Berlinerblau’s  oder  Preussischblau’s 
bildet,  das  im  Wesentlichen  aus  Cyan  und  Eisen  besteht  und  dessen  zu- 
fälliges Entstehen  die  Entdeckung  des  Cyans  veranlasste.  Früher  wurde 
es  Principium  tingens  Coerulei  Berolinensis  (Scheele),  dann  Cyanogenium 
(Gay-Lussac) , also  blauerzeugender  Stoff,  Blaustoff  genannt. 
Bas  Cyan  ist  unter  den  gewöhnlichen  Temperatur-  und  Druckverhältnissen 
ein  farbloses  Gas  von  widerlichem,  stechendem  Gerüche,  unathembar, 
giftig,  durch  Druck  und  Kälte  (4 — 5 Atmosphären  bei  — 18°  C.)  ver- 
flüssigbar, in  sehr  niederer  Temperatur  ( — 40°)  sogar  krystallisirbar, 

25* 
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lässt  sich  entzünden  und  verbrennt  mit  purpurfarbener  Flamme  zu  Koh- 
lensäure unter  Ausscheidung  von  Stickgas.  Letzteres  beträgt  dem  Volum 
nach  soviel  als  das  verwandte  Cyangas.  Nun  wiegt  ein  Volum  Cyangas 
(das  Gewicht  eines  Volums  atmosphärischer  Luft  = 100  gesetzt)  180,6, 
1 Volum  Stickgas  97,1,  folglich  sind  im  Cyan  auf  97,1  Stickstoff  83,5 
Kohlenstoff  enthalten.  — 1 Volum  Wasser  absorbirt  41/,  Volume,  Aether 
5 Volume,  Weingeist  25  Volume  Cyangas.  Die  Lösungen,  besonders  aber 
die  wässerige,  zersetzen  sich  jedoch  sehr  bald,  werden  braun  und  enthalten 
mannigfaltige  unter  Theilnahme  von  Wasserelementen  entstandene  neue 
Producte.  Säuren  wirken  der  Zersetzung  entgegen,  und  hat  man  der 
wässerigen  Lösung  nur  eine  sehr  geringe  Menge  Weinaldehyd  zugefügt, 
so  tritt  keine  Bräunung  ein  und  das  Cyan  geht  einfach  unter  Aneignung 
von  2 Aeq.  Wasserelementen  in  Oxamid  über. 


Das  Cyan  ist  wie  Chlor,  Brom,  Iod  sowohl  säurebildend,  als  auch 
säurungsfähig.  Sein  Aequivalent  ist  26  = C'2N  oder  Cy  und  schliesst 
2 Volume  desselben  in  Gasform  ein,  ähnlich  wie  bei  Chlor,  Brom  und 
Iod. 


Die  sogenannte  Blausäure  ist  Wasserstoff  durch  Cyan  gesäuert,  also 
Wasserstoffcyanid  = HCy;  die  Cyansäure  ist  Cyan  durch  Sauerstoff  ge- 
säuert, also  Sauerstoffcyansäure  = CyO.  Mit  Metallen  vereinigt  sich  das 
Cyan  theils  unmittelbar  (Kalium,  Natrium),  tlieils  mittelbar,'  so  z.  B.  beim 
Zusammenbringen  von  Cyanwasserstoff  mit  in  Wasser  oder  Weingeist  ge- 
lösten (Kaliumoxyd),  oder  in  Wasser  suspendirten  (Quecksilberoxyd),  oder 
in  Salpetersäure  (Silberoxyd),  oder  in  verdünnter  Essigsäure  (Zinkoxyd) 
gelösten  Oxyden,  oder  endlich  durch  Wechselzersetzung  von  löslichen 
Cyanmetallen  und  anderen  Metallsalzen,  zu  Cyanmetallen  ( Cyaneta ), 
früher  irrthüm  lieh  auch  blau  sau  re  Salze  ( Sales  hydrocyanici  s.  borussici) 
genannt. 


Die  Cyanalkalimetalle  sind  in  Wasser  löslich  und  werden  dadurch  je 

setzt  in  Oxyd- 
grosse  Uittigkeit.  Von  den  Schwer- 
metallen  verbinden  sich  einige  in  mehreren  Verhältnissen  mit  Cyan,  so  Eisen. 


nach  der  Quantität  des  Wassers  mehr  oder  weniger  vollständig  zersetzt 
hydrate  und  Cyanwasserstoff,  daher  auch  ihre  grosse  Giftigkeit.  Von  de 
metallen  verbinden  sich  einige  in  mehreren  Verhältnissen  mit  Cyan , 

Die  cyanärmste  Verbindung  wird  in  solchem  Falle  Cyaniir  (z.  B.  Eisencyanür, 
Cyanetum  fprrosum),  die  cyanreichere  Cyanid  (z.  B.  Eisencyanid,  Cyanetum  ferricum) 
genannt.  Die  Cyanschwermetalle  sind  mit  Ausnahme  des  Cyanquecksilbers  in 
V\  asser  unlöslich.  Manche  werden  durch  verdünnte  Säuren  leicht  zersetzt  unter 
Erzeugung  von  Cyanwasserstoff  (z.  B.  Cyanzink),  andere  nur  sehr  schwierig 
(Cyaneisen,  Cyannickel);  die  ersteren  wirken  daher  giftig,  die  letztem  nicht.  — 
Die  ( yanmetalle  sind  ausgezeichnet  durch  die  Neigung,  sich  unter  einander  zu 
Doppelcyanmetallen  zu  vereinigen,  von  denen  diejenigen,  welche  aus  einem  Cyan- 
schwermetalle und  einem  Cyanalkalimetalle  bestehen,  mehrentheils  in  Wasser 
leicht  und  ohne  Zersetzung  löslich  sind.  Chlorwasserstoffsäure  damit  erhitzt,  ver- 
anlasst jedoch  in  den  allermeisten  Fällen  die  Entwickelung  von  Cyanwasserstoff- 
säure, welche  leicht  durch  den  Geruch  und  an  den  dieser  Säure  eigenthiimlichen 
Beact  innen  erkannt  werden  kann.  Das  wichtigste  unter  diesen  Doppelcyanmetal- 
Ion  i>t  das  mehrerwähnte  Blutlaugensalz,  insofern  es  wesentlich  als  Material  dient 
zur  Gewinnung  der  meisten  übrigen  Cyanverbindungen.  Es  ist  Cyankalium  + 
Eisencyanür  mit  Krysta  11  wasser,  entsprechend  den  Verhältnissen  2KCv,FeCv 
+•  3110  (vgl.  u.  Abselm.  Kalium). 

Von  den  in  Wasser  löslichen  Verbindungen  von  Cyanalkalimetallen  mit  Cyan- 
schwermetallen  sind  manche  durch  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammonium 
zeisotzbai  untci  Ausfüllung  des  Schwermetalls  als  Schwefelverbindung  (so  die 
alkalischen  Doppclcyaniirc  des  Silbers,  Quecksilbers,  Cadmiums),  andere  dagegen 
werden  nicht  zersetzt  (so  die  Doppelcyanüre  des  Mangans,  Kobalts,  Nickels, 
Eisens,  Goldes,  Platins,  Kupfers).  — Die  Doppelcyanmetalle  aus  zwei  Schwer- 
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cyanmetallen  bestehend,  sind  in  Wasser  unlöslich,  werden  aber  durch  Digestion 
mit  Kalilauge  zersetzt  unter  Bildung  eines  löslichen  alkalischen  Doppelcyaniirs 
und  Ausscheidung  des  einen  Schwermetalls  als  Oxyd.  — In  der  Hitze,  bei  Aus- 
schluss der  Luft,  verhalten  sich  die  Cyanmetalle  sehr  verschieden,  je  nach  der 
Art  des  Metalles.  Die  Cyanalkaliinetalle  werden  nicht  zersetzt,  bei  Luftzutritt 
nehmen  sie  Sauerstoff  auf  und  gehen  in  Cyansäure -Salze  über;  bei  Gegenwart 
von  Feuchtigkeit  entstellen  kohlensaure  Salze  und  Ammoniak.  Viele  Cyanschwer- 
metalle liefern  regulinisches  Metall,  Kohle  und  Stickgas  (z.  B.  Cyankupfer),  andere 
liefern  regulinisches  Metall,  Cyangas  und  Paracyan  (z.  B.  Cyanquecksilber),  noch 
andere  liefern  Cyangas,  Metall  und  Paracyanmetall  (z.  B.  Cyansilber).  Das 
Paracyan  ist  eine  starre  polymere  Modification  des  Cyans,  welche  durch  stärke- 
res Erhitzen  in  gasförmiges  Cyan  übergeht,  und  sich  daher  zu  letzterem  so  ver- 
halten dürfte  Avie  rother  Phosphor  zu  weissem. 


Cyanwasserstof  f . 

H,C2N  oder  HCy  = 27. 

(Cyanidum  hydricum  s.  Acidum,  cyanhydricum.) 


§ 190.  Der  Cyanwasserstoff  ist  bei  einer  -+-26°  C.  überstei- 
genden Temperatur  ein  farbloses  entzündliches  Gas  von  höchst  betäuben- 
dem Geruch  und  lebenvernichtender  Wirkung;  unterhalb  der  angegebenen 
Temperatur  und  bei  vollkommener  Entwässerung  stellt  derselbe  eine  farb- 
lose Flüssigkeit  dar  von  0,696  spec.  GeAv. , Avelche  bei  — 15°  C.  zu 
einer  weissen  faserigen  Masse  erstarrt.  Das  Cyanwasserstoffgas  ist  in 
Wasser  und  Weingeist  in  reichlicher  Menge  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit 
löslich,  welche  Geruch  und  Giftigkeit  des  Gases  besitzt.  Aus  einer  nicht 
allzuverdünnten  wässerigen  Blausäure  scheidet  Chlorcalcium  Avasserleere 
Blausäure  ab  in  Form  einer  aufschwimmenden  äusserst  beweglichen  Flüs- 
sigkeitsschicht, doch  behält  die  Salzlösung  noch  Blausäure  zurück.  Was 
man  gewöhnlich  Blausäure  (Acidum  borussicum  s.  hydrocyanicum  s.  hydro- 
cyanatum ) nennt,  ist  eine  solche  Auflösung  dieses  Körpers  in  Wasser  oder 
Weingeist  von  bestimmtem,  gesetzlich  vorgeschriebenem  Gehalte,  und  Avird 
bereitet,  indem  man  das  durch  Zersetzung  von  Blutlaugensalz  mittelst  ver- 
dünnter Schwefelsäure  erzeugte  Gas  durch  Wasser  oder  Weingeist  ver- 
schlücken  lässt.  Man  verfährt  zu  diesem  ZAA^eckc  am  besten  folgeuder- 
maasse™  • 

Fig.  113. 


Man  giesst  in  den  Kolben  A (Fig.  llo)  eine  erkaltete  Mischung  aus  5 Ge- 
wichtstheilen  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  und  doppelt  so  Adel  Wasser, 
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schüttet  dann  8 Theile  fein  zerriebenes  Blutlaugensalz  hinzu,  schüttelt  wohl  um, 
verschliesst  die  Mündung  des  Kolbens  mit  einem  durchbohrten  Kautschuckstöpsel, 
worin  ein  im  rechten  Winkel  gebogenes  Rohr  angebracht  ist,  das  mittelst  eines 
Stückes  Kautschuckrohres  mit  einem  zweiten  ähnlichen  Rohre  verbunden  ist,  dessen 
senkrechter,  bauchförmig  erweiterter  Theil  in  das  Gefäss  ß,  worin  4 — 6 Theile 
destillirtes  Wasser  enthalten  sind,  einige  Linien  unter  der  Oberfläche  des  Wassers 
ausmündet.  Das  Gefäss  selbst  wird  in  eine  Schaale  mit  kaltem  Wasser  gestellt, 
dessen  Fugen  aber  unverschlossen  gelassen.  Der  Kolben  .4  steht  in  der  kupfer- 
nen Schaale  C,  welche  mit  einer  ziemlich  concentrirten  Auflösung  von  rohem 
Chlorcalcium  gefüllt  ist.  Man  erhitzt  letztere  zum  Sieden  und  erhält  sie  dabei 
unter  zuweiligem  Nachgiessen  von  lieissem  Wasser  so  lange,  als  noch  Gas  ent- 
wickelt wird,  worauf  man  das  Ganze  erkalten  lässt.  Man  kann  die  Erhitzung 
auch  unmittelbar  über  der  Weingeistflamme  mit  untergelegtem  Drahtnetz  aus- 
führen. Ein  Uebersteigen  kann,  wie  leicht  ersichtlich,  nicht  stattfinden.  Man 
zieht  endlich  das  eine  rechtwinkeligc  Rohr  aus  dem  verbindenden  Kautschuckrohre 
heraus,  worauf  sogleich  die  in  den  bauchförmigen  Theil  aufgestiegene  Flüssigkeit 
herabsinkt,  prüft  die  Flüssigkeit  quantitativ  auf  ihren  Blausäuregehalt  und  ver- 
dünnt sie  mit  der  erforderlichen  Wassermenge.  — Der  Vorgang  bei  dieser  Ope- 
ration ist  folgender: 


634,2  392  800 

3(2 KCy,  FeCy  + 3 HO)  + 8 HO  SO3  + Aq  = 

108 


2 KCy,  3FeCy  + 4 (KO  HO  2 SO3)  4-  Aq  + 4HC'y. 

d.  h.  es  werden  von  Cyankalium  des  Blutlaugensalzes  2/3  in  zweifach -s  hwefel- 
saures  Kali  und  Cyanwasserstoff  verwandelt,  während  das  Uebrige  mit  dem  gan- 
zen Eisencyanür  zu  einem  unlöslichen , durch  verdünnte  Schwefelsäure  nicht  weiter 
zerlegbaren  Körper  verbunden  bleibt.  Dieser  Körper  ist  2KCy3FeCy;  er  wird 
mit  der  Luft  in  Berührung  allmälig  blau,  indem  derselbe  unter  Aufnahme  von 
Sauerstoff  in  Kalium -Eisencyanür,  Eisencyanürcyanid  und  Eisenoxydhydrat  über- 
geht. nämlich 

3(2KCy3FeCy)  + 1V20  =:  3(2KCy,FeCy)  + 3FeCy,Fe2Cy3  + 1/2Fe203. 

Sobald  die  Operation  vollendet  ist,  wird  das  Präparat  bezüglich  seines  Gehaltes 
an  Cyanwasserstoff  mittelst  Höllensteinlösung  oder  mittelst  lodlösung  quantitativ 
geprüft  und  nun  je  nach  dem  Befunde  mit  der  angemessenen  Menge  destillirten 
Wassers  oder  Weingeistes  verdünnt. 


Fig.  114. 


1. 

auf  eine 


Die  quantitative  Prüfung  mittelst  Höllensteinlösung  kann 
dreifache  Weise  ausgeführt  werden: 

a.  Man  wägt  in  einem  Kölbchen  (Fig.  114),  worin  sich  bereits 
etwas  Wasser  befindet  , eine  beliebige  Menge  (1  — 3 Grinm.)  von 
. 1 fraglichen  wässerigen  Blausäure  ab  und  fügt  dann  von 
einer  beliebigen  Höllensteinlösung  unter  Umschütteln  so  lange 
hinzu,  bis  aller  Geruch  nach  Blausäure  verschwunden  und  ein 
v eimei  Aisatz  des  Reagens  keine  1 rübung  mehr  veranlasst.  Man  sammelt  den 
Niederschlag  (Cyansilber)  in  einem  doppelten  Filter  von  je  gleichem  Gewichte, 
s!!?;s  '"'t  destilln  fern  V asser  aus,  bis  das  Abfliessende  Lackmuspapier  nicht  mehr 
rothet,  lasst  dann  bei  der  lemperatur  des  kochenden  Wassers  trocken  werden 
und  wagt,  wobei  man  das  äussere  Filter  als  Tara  benutzt.  Die  Gewichtszunahme 
des  inneren  Filters  entspricht  dem  Gewichte  des  aus  der  in  Anwendung  genom- 
menen Blausauremenge  gewonnenen  Cyansilbers , welches  durch  5 getheilt  die  ent- 
sprechende Menge  reiner  Blausäure  kennen  lehrt. 


Cyansilber.  Blausäure. 

AgCy  = 134  = HCy  = 27,  folglich 
= 5,  demnach  XA| :9L  = xllCy. 
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b.  Man  verfährt  so  wie  im  Vorhergehenden,  benutzt  aber  eine 
Höllensteinlösung  von  genau  bekanntem  Gehalt  an  geschmolzenem 
reinen  Höllenstein  (am  besten  eine  solche  Lösung,  welche  in  100  Ge- 
wiehtstheilen  6,3  Gewichtstheile , oder  in  100  C.-O.  6,3  Grmm.  Höllen- 
stein enthält),  von  welcher  man  zu  der  mit  Wasser  verdünnten  Blausäure 
so  lange  unter  jedesmaligem  starken  Schütteln  zufügt,  als  noch  Trü- 
bung eintritt,  aber  nicht  mehr,  und  bestimmt  dann  wieviel  hierzu 
entweder  dem  Gewichte  oder  dem  Volum  (mittelst  einer  in  1/l0  C.-C. 
getheilten  Bürette  Fig.  115)  nach  verbraucht  worden.  Die  verbrauchte 
Menge  Höllenstein  mit  6,3  getheilt,  giebt  als  Quotienten  die  ent 
sprechende  Blausäure. 


Höllenstein.  Blausäure. 

AgONO5  = 170  = HCy  = 27,  folglich 

77<w  = 6,3  demnach  NO_  _ xjjQy 

27  6,3 


Fig.  115. 
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c.  Man  wägt  in  einem  Kölbchen,  worin  bereits  etwas  reines  Wasser  ent- 
halten ist,  eine  beliebige  Menge  (1  — 3 Grmm.)  von  der  fraglichen  Blausäure  ab, 
fügt  zunächst  einige  Tropfen  Aetzkalilösung,  und  darauf  von  einer  abgewogenen 
oder  abgemessenen  Menge  der  titrirten  Höllensteinlösung  hinzu,  bis  die  beim  jedes- 
maligen Zusatze  entstehende  Trübung  beim  Umschütteln  nicht  mehr  vollständig 
verschwindet.  Die  verbrauchte  Menge  Höllenstein  durch  3,15  getheilt  giebt  die 
entsprechende  Menge  reiner  Blausäure  zu  erkennen. 


Blausäure.  Höllenstein. 

2 (H,  Cy)  = 54  + 2KO  + AgONO5  = 170  = 2110  + KO  NO5  + KCy,  AgCy 

170  z=  3,15,  demnach  X Af ^ ^ ° - = xHCy. 

3,15 


folglich 


54 


Jeder  weitere  Ueberschuss  an  Silberlösung  ruft  eine  weitere  Bildung  und.  Ab- 
scheidung von  Cyansilber  hervor,  welches  wegen  unzureichender  Menge  an  Cyan- 
kalium nicht  mehr  gelöst  bleiben  kann. 


nach 

Liebig 


2.  Zur  quantitativen  Feststellung  des  Blausäuregehalts  einer  wässerigen  Blau- 
säure mittelst  Iods  dient  eine  mittelst  Iodkalium  bereitete  wässerige  Iodlösung 
von  genau  bekanntem  Gehalt  an  freiem  Iod,  welche  man  folgendermaassen  darstellt  : 
Man  giebt  in  ein  passendes  Gefäss  100  Gewichtstheile  (100  Decigrmm.)  Iodkalium, 
dann  94  Gewichtstheile  (94  Decigrmm.)  trockenes  reines  Iod,  fügt  etwas  Wasser 
hinzu,  schüttelt,  bis  alles  Iod  zu  einer  braunen  Flüssigkeit  gelöst  ist,  und  setzt 
dann  noch  so  viel  Wasser  zu,  als  erforderlich,  um  das  Gewicht  (oder  Volum)  des 
Ganzen  auf  10,000  Gewichtstheile  (oder  1000  C.-C.)  zu  bringen.  Diese  Flüssigkeit 
wird  durch  Blausäure  entfärbt,  und  zwar  erfordern  100  Gewichtstheile  (oder  100 
C.-C.)  derselben  zur  völligen  Entfärbung  genau  1 Gewichtstheil  (1  Decigrmm.)  reine 
wasserleere  Blausäure,  Avas  darauf  beruht,  dass  2 Aequivalente  Iod  = 254  durch 
1 Aequivalent  Cyanwasserstoff  = 27  in  1 Aequivalent  lodwasser  Stoff  und  1 Aeq. 

Iodcyan  übergeführt  werden,  also  = 9,4,  folglich  = xllCy. 


27 


9,4 


mittelst 

Iods. 


Die  Prüfung  selbst  wird  folgendermaassen  ausgeführt:  man  wägt  in  einem 
passenden  Gefässe,  worin  bereits  etwas  von  einer  kalt  bereiteten  wässerigen  Lö- 
sung von  2fach  kohlensaurem  Natron  sich  befindet,  eine  beliebige  Menge  (2  3 

Decigrmm.)  von  der  fraglichen  Blausäure  ab  und  lügt  dann  von  einer  abgewoge- 
nen oder  abgemessenen  Menge  der  Iodlösung  hinzu,  bis  eine  beim  Schütteln  nicnt 
mehr  verschwindende  gelbliche  Färbung  eintritt,  und  bestimmt  nun,  wie  viel  da- 
von verbraucht  worden.  Die  verbrauchten  Gewichts-  oder  Volumtheile  (letztere 
in  C.-C.  ausgedrückt)  mit  100  dividirt  giebt  als  Quotienten  die  entsprechenden  Ge- 
wichtstheile (in  letzterem  Falle  in  Decigrammen  ausgedrückt)  wasserleerer 
Blausäure. 
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Erken- 
nung der 
Blausäure. 


Die  otficinelle  Blausäure  ist  eine  klare,  farblose  Flüssigkeit  von 
eigentümlichem  verletzenden  Gerüche,  deren  Gehalt  an  Blausäure  quali- 
tativ (wenn  sie  nämlich  nicht  selbst  bereitet  worden)  durch  verschiedene 
eigentümliche  Reactionen  erkannt  werden  kann,  nämlich: 

a.  durch  Berlinerblaubildung:  man  verdünnt  etwas  mit  Wasser,  setzt 
einige  Tropfen  Kalilauge  hinzu,  schüttelt,  versetzt  mit  etwas  officineller  (eisen- 
chloridhaltiger) Eisenchlqriirflüssigkeit,  schüttelt  abermals  um  und  vermischt  nun  mit 
( hlonvasserstoffsäure  bis  zur  sauren  Reaction.  Die  Mischung  erscheint  nun  durch 
suspendirtes  Berlinerblau  mehr  oder  weniger  dunkelblau  gefärbt.  — Dieser  Erfolg 
beruht  darauf,  dass  a)  beim  Zusammenbringen  von  eisenchloridhaltiger  Eisen- 
chlorürlösung  mit  Kali  gleichzeitig  Eisenoxydul-  und  Eisenoxydhydrat  entstehen 
und  getällt  werden,  b)  dass  beim  Aufeinanderwirken  von  Cyanwasserstoff,  Kalium- 
oxyd und  Eisenoxydul  die  Bildung  von  Kaliumeisencyanür  veranlasst  wird,  end- 
lich  c).  dass  beim  Zumischen  von  Chlorwasserstoffsäure  in  Uebersclmss  das  über- 
schüssige Eisenoxydoxydulhydrat  gelöst  wird  und  nun  die  gewöhnliche  Reaction 
zwischen  Kaliumeisencyanür  und  Eisenchlorürchloricllösung  zum  Vorscheine  kommt; 

b.  durch  Eisenrhodanidbildung:  man  giesst  in  ein  kleines  flaches 

Porcellanschälchen  oder  in  den  umgewendeten  Deckel  eines  kleinen  Porcellantiegels 
etwas  von  der  fraglichen  Blausäure , fügt  dann  einige  Tropfen  gelbes  Schwefel- 
ammonium  hinzu,  setzt  das  Schälchen  oder  den  Deckel  auf  ein  anderes  Gefäss, 
voiin  Wasser  siedet,  lässt  bei  dieser  Temperatur  eintrocknen,  nimmt  dann  den 
Rückstand  mit  etwas  Wasser  aul  und  fügt  einen  Tropfen  verdünnte  Eisenchlorid- 
lösung hinzu  die  Mischung  färbt  sich  blutroth.  — Dieser  Erfolg  wird  dadurch 
bedingt,  dass  beim  Aufeinanderwirken  von  Cyanwasserstoffund  Scliwefelammonium 
Ammoniumrhodanür  entsteht  (H,  C2N  + AmS3  = HS  + AinC2NS2),  welches  bei 
der  lemperatur  des  kochenden  Wassers  sich  nicht  verflüchtigt , was  aber  mit  dem 
überschüssigen  Schwefelammonium  der  Fall  ist,  beim  Zusamm  nbringen  mit  Eisen- 
chlorid aber  zu  Chlorammonium  und  Eisenrhodanid  sich  uirsetzt,  dessen  Lösung 
durch  eine  blutrothe  Farbe  charakterisirt  ist; 

c.  durch  I o de y a n b i 1 d ung:  man  verd ünnt  etwas  von  der  fraglichen  Flüssig- 
keit  nnt  Wasser,  tilgt  zunächst  etwas  Salpetersäure,  sodann  salpetersaure  Silber- 
oxydlösung  hinzu,  schüttelt,  sammelt  den  Niederschlag  in  einem  Filter,  siisst  voll- 
ständig aus,  trocknet,  vermischt  endlich  zunächst  mit  etwas  Quarz-  oder  Glas- 
pulver, hierauf  mit  dem  Gewichte  nach  etAva  gleichviel  trockenen  Iods,  füllt  das 
Gemisch  in  cm  Kölbchen  und  erhitzt  über  der  Weingeistlampe  — es  entsteht  Iod- 
cyan,  welches  sich  oberhalb  der  erhitzten  Stelle  in  Gestalt  von 
zarten  Nadeln  condensirt.  Durch  diese  Bildung  von  Iodcyan  unterscheidet 
Cyansilber  von  dem  sehr  ähnlichen  Chlor-  und  Bromsilber; 

(V  durch  Quecksilberreduction:  man  versetzt  etwas  von  der  fraglichen 
Bissigkeit  mit  salpetersaurer  Quecksilberoxydullösung  — unter  Bildung  von  Queck- 
silbercyanid scheidet  sich  regulinisches  Quecksilber  in  Gestalt  eines  schweren 
grauen  Pulvers  ab  (vgl.  S.  393). 


langen  weissen 
sich 


Prüfung 
der  offie. 
Blausäure. 


,,  i ^ °91chiellen  Blausäure  wird  wesentlich  durch  den  gesetzmässigen 
o in  an  w assei  leerer  Blausäure  bedingt,  was  nach  einer  der  im  Vorhergehenden 
beschriebenen  Methoden  ermittelt  wird.  Hierbei  ist  aber  nicht  ausser  Acht  zu 
hissen  dass  die  Bestimmung  aus  dem  erzeugten  Cyansilber  oder  aus  der  zur 
Ausladung  verbrauchten  Menge  des  salpetersauren  Silberoxyds  nur  in  dem  Falle 
zulässig  ist  wo  Chlorwasserstoff  oder  Chlormetalle  nicht  gleichzeitig  vorhanden 
sind.  In  solchen  Ballen  ist  nur  die  von  Liebig’sche  Methode  (vgl.  S.  391)  anwend- 
bar.  Dass  übrigens  die  Blausäure  überhaupt  keine  Salzsäure  enthält,  ergiebt  sich, 
wenn  man  etwas  davon  mit  reinem  Salmiakgeist  oder  mit  etwas  von  einer  Lösung 
von  reinem  Borax  versetzt,  die  Mischung  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet, 
den  Rückstand  in  Wasser  löst,  etwas  reine  Salpetersäure  zufügt  und  nun  mit 
Silbeilosung  prüft  — bei  Anwesenheit  von  Salzsäure  ist  im  ersten  Falle  Chlor- 
ammonium, im  zweiten  Chlornatrium  zurückgeblieben,  und  es  entsteht  bei  der 
I rutung  ein  kasigweisser  Niederschlag  von  Chlorsilber;  gegenfalls  findet  keine 
Reaction  statt,  weil  alle  Blausäure  während  der  Verdunstung  entwichen.  Im  All- 


Cyanwasserstoff. 
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gemeinen  lässt  sich  die  Anwesenheit  einer  fremden  Säure  überhaupt  auch  mittelst 
einer  Auflösung  des  Geoghega  n’ sehen  Salzes  (KCy,  Ilgl)  ermitteln,  aus  welcher 
jede  Säure,  mit  Ausnahme  der  Blausäure,  rotlies  Iodquecksilber  ausfällt.  Doch 
darf  die  fragliche  Blausäure  keinen  Weingeist  enthalten,  weil  dieser  das  Iodqueck- 
silber in  Auflösung  zurückhalten  würde.  Bei  übrigens  richtigem  Blausäuregehalt 
ist  eine  Spur  einer  fremden  Säure  für  die  medicinische  Anwendung  der  Blausäure 
ohne  Nachtheil  und  schützt  vielmehr  dieselbe  vor  dem  Verderben,  welches  so 
leicht  eintritt,  wenn  die  Blausäure  auch  nur  eine  kleine  Spur  Ammoniak  enthält, 
aus  dem  zur  Absorption  des  Blausäuregases  angewandten  Wasser  herrührend,  da- 
her man  auch,  um  solchem  Verderben  zuvorzukommen,  der  fertigen  officinellen 
Säure  auf  die  Unze  etwa  1 Tropfen  Phosphorsäure  zusetzen  kann.  Das  begin- 
nende Verderben  giebt  sich  durch  den  Eintritt  einer  bräunlichen  Färbung  zu  er- 
kennen, welcher  bald  eine  Verdickung  und  Absatz  einer  braunen  festen  Substanz 
(Azulminsäure)  folgt.  Destillirt  man  Blausäure,  welche  sich  zu  bräunen  beginnt, 
für  sich,  so  bräunt  sich  das  farblose  Destillat  wieder  schnell;  destillirt  man  sie 
aber  über  Phosphorsäure,  welche  das  Ammoniak  zurückhält,  so  tritt  eine  aber- 
malige Zersetzung  nicht  ein.  Doch  ist  nun  eine  abermalige  quantitative  Fest- 
stellung nothwendig. 


Mässig  starke  Schwefelsäure  und  Chlorwasserstoffsäure  verwandeln  den  Cyan- 
wasserstoff unter  Mitwirkung  von  Wasser  allmälig  in  Ameisensäure  und  Ammonium- 
oxyd,  welches  im  ersten  Falle  mit  der  Schwefelsäure  zu  schwefelsaurem  Ammonium- 


oxyd .(=  C2N,  II  + 4 HO  + SO3  + Aq.  = C2HÜ3  + 


NH40,  SO3 


Aq.) 


im 


+ 

zweiten  Falle  mit  der  Chlorwasserstoffsäure  zu  Chlorammonium  sich  umsetzt 
(=  C2N,H  + 3 HO  + HCl  + Aq  = C2H03  -t-  NH4  CI  + Aq).  Ist  die  Schwefel- 
säure sehr  concentrirt,  so  entsteht  Kohlenoxydgas,  das  Zersetzungsproduct  der 
Ameisensäure  durch  concentrirte  Schwefelsäure  --  C2H03  + xHOSO3  = 2 CO  -f- 
xHOSO3  -t-  HO  (vgl.  S.  292). 

Dieselbe  Zersetzung  in  Ameisensäure  und  Ammoniumoxyd  erleidet  die  Blau- 
säure beim  Erwärmen  mit  einem  Uebersclmsse  eines  fixen  Alkali’s.  Es  entsteht 
ein  ameisensaures  Salz  und  Ammoniumoxyd,  welches  als  Ammoniak  entweicht. 
Umgekehrt  zerfällt  ameisensaures  Ammoniumoxyd  bei  raschem  Erhitzen  in  einer 
Retorte  in  Blausäure  und  Wasser  (vgl.  S.  341),  nämlich: 

NH40,C2H03  = C2  N1I  + 4 HO. 

Viele  basische  Metalloxyde  werden  beim  Zusammenbringen  mit  Blausäure  in 
Wasser  und  Cyanmetalle  verwandelt,  so  Silberoxyd  und  Quecksilberoxyd,  gleich- 
viel ob  sie  frei  oder  mit  einer  Säure  verbunden  der  Einwirkung  der  Blausäure 
ausgesetzt  werden.  Das  Cyansilber  fällt  nieder,  das  Cyanquecksilber  bleibt  ge- 
löst und  es  findet  nun  beim  Zusatz  eines  Alkali’s  keine  Fällung  von  Quecksilber- 
oxyd mehr  statt.  Bringt  man  anstatt  Quecksilberoxydlösung  Quecksilberoxydul- 
lösung mit  Blausäure  zusammen,  so  entsteht  dieselbe  Cyanquecksilberverbindung 
(HgCy),  aber  gleichzeitig  wird  regulinisches  Quecksilber  in  Gestalt  eines  grauen 
Pulvers  abgeschieden  (nämlich:  Hg2 ONO5  + IIGy  = HgCy  + Hg  -t-  HO  NO5),  denn 
Quecksilbercyanür  existirt  nicht.  Zinkoxyd,  Kobalt-,  Nickel-  und  Bleioxyd  wer- 
den aus  ihrer  Auflösung  in  Essigsäure  durch  Cyanwasserstoff  als  Cyanmetalle 
niedergeschlagen,  nicht  aber,  wenn  sie  mit  einer  starken  Säure  verbunden  sind. 
Blausäure,  mit  einem  Alkali  (Kali,  Natron,  Kalk,  Magnesia)  und  Eisenoxydulhy- 
drat oder  einem  Eisenoxydulsalz  zusammengebracht,  veranlasst  sogleich  die  Bildung 
von  alkalischem  Eisencyaniir  (Kalium-,  Natrium-,  Calcium-  und  Magnesiumeisen- 
cyanür).  Hierauf  beruht  die  Wirksamkeit  eines  in  Wasser  suspendirten  Gemisches 
aus  Eisenoxydulhydrat  und  gebrannter  Magnesia  als  Gegenmittel  beim  Genuss  von 
Blausäure  oder  in  Wasser  gelöstem  Cyankalium,  wofern  es  nämlich  augenblicklich 
nach  dem  Genüsse  dieser  Gifte  gereicht  werden  kann. 


Amygdalin  und  blausäurehaltige  destillirte  Wässer. 

§ 191.  Bittere  Mandeln  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  zerstossen 
und  dann  der  Destillation  unterworfen , liefern  ein  blansänrelialtiges  Destil- 
lat, welches  unter  dem  Namen  Aqua  Amygclalarum  amararum  concentrata 
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und 
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officinell  ist.  Die  Blausäure  findet  sicli  jedoch  nicht  fertig  gebildet  in  den 
bittern  Mandeln  vor,  sondern  sie  ist  ein  Product  der  Entmischung  eines 
anderweitigen  Bestandteils  der  bittern  Mandeln,  welcher  Amygdal  in  oder 
auch  Mandelbitterstoff  genannt  wird , weil  er  der  Träger  des  bitteren 
Geschmacks  der  bittern  Mandeln  ist. 


Dar- 

stellung 

des 

Amyg- 

dalins. 


Dessen 

Eigen- 

schaften. 


Um  das  Amygdalin  darzustellen,  werden  G Pfund  bittere  Mandeln  zerstossen, 
dann  durch  Auspressen  unter  Anwendung  gelinder  Wärme  von  dem  grössten  Theile 
des  darin  enthaltenen  fetten  Oels  befreit,  darauf  abermals  zerstossen  und  in  dem 
S.  G4  beschriebenen  Apparate  mit  12  Pfund  Weingeist  von  90—  95  % heiss  aus- 
gezogen.  Der  weingeistige  Auszug  wird  nach  dem  Erkalten  durch  ein  leinenes 
Tuch  durchgeseiht  und  mit  dem  Rückstände  dieselbe  Operation  noch  zweimal 
wiederholt.  Zuletzt  wird  der  Rückstand  ausgepresst.  Die  vereinigten  trüben 
Auszüge  werden  von  Neuem  erwärmt,  erkalten  gelassen,  darauf  filtrirt,  das  Fil- 
trat bis  auf  l/4  abdestillirt,  der  Rückstand  noch  warm  in  eine  geräumige,  zuvor 
etwas  erwärmte  Flasche  gegossen  und  nach  dem  Erkalten  ein  gleiches  Volum 
Aether  hinzugefügt,  wodurch  das  in  ätherhaltigem  Weingeist  unlösliche  Amygdalin 
ausgefällt  wird.  Nach  24  Stunden  wird  die  ätherhaltige  Flüssigkeit  mittelst  eines 
Seihetuches  von  dem  Amygdalin  getrennt  und  letzteres  dann  durch  Auspressen 
zwischen  Druckpapier  von  dem  anhängenden  fetten  Oele  möglichst  befreit.  Die 
ätherische  Flüssigkeit  wird , nachdem  sie  mit  etwas  Wasser  versetzt  worden,  einer 
fractionirten  Destillation  aus  dem  Wasserbade  unterworfen  , wodurch  sowohl  der 
Aether,  als  auch  der  grösste  Theil  des  Weingeistes  wieder  gewonnen  werden 
kann,  letzterer  allerdings  in  etwas  wasserreicherem  Zustande  als  zuvor.  Um  das 
Amygdalin  vollständig  vom  fetten  Oele  zu  befreien,  wird  es  in  einer  Flasche  mit 
Aether,  wozu  man  den  wieder  gewonnenen  anwenden  kann,  geschüttelt,  filtrirt 
und  so  lange  mit  Aether  gewaschen,  als  ein  Tropfen,  auf  einer  Wasserfläche 
verdampft,  noch  eine  sichtbare  Oelhaut  zurücklässt.  Darauf  wird  es  in  heisseiu 
Weingeist  gelöst,  die  Lösung  heiss  filtrirt  und  erkalten  gelassen,  während  dessen 
es  dann  in  blendend  weissen  perlmutterglänzenden  Schuppen  herauskrystallisirt. 
Gute  bittere  Mandeln  liefern  bis  gegen  3 % Amygdalin. 

Das  reine  Amygdalin  schmilzt  beim  Erwärmen  auf  Platinblech  zu 
einer  anfangs  farblosen  und  dann  sich  bräunenden  Flüssigkeit,  entwickelt 
weisse  Dämpfe  von  bittermandelähnlichem  Gerüche,  welche  leicht  Feuer 
fangen,  und  hinterlässt  endlich  eine  leicht  verbrennliche  Kohle.  Es  ist 
in  Aether  unlöslich,  wenig  löslich  in  kaltem,  reichlich  löslich  in  lieissem 
Weingeist.  Von  kaltem  Wasser  bedarf  es  15  Theile  zur  Lösung.  Diese 
Lösung  ist  färb-  und  geruchlos,  schmeckt  schwach  bitter,  reagirt  neutral 
und  übt  auf  Auflösungen  von  Metallsalzen  keine  Reaction  aus.  Von  con- 
centrirter  Schwefelsäure  wird  Amygdalin  mit  purpurrother  Farbe  gelöst; 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  etwas  gepulvertem  Braunstein  erwärmt, 
giebt  es  ätherisches  Mandelöl  aus,  welches  sofort  durch  den  Geruch  er- 
kannt wird.  Dasselbe  findet  statt,  wenn  es  in  einer  Emulsion  von  süssen 
Mandeln  gelöst  wird.  Es  enthält  in  100  Theilen  3,069  Stickstoff',  5,820 
Wasserstoff,  52,976  Kohlenstoff  und  38,135  Sauerstoff,  welche  Verhältnisse 
der  empirischen  Formel  NC40II270‘22  entsprechen.  Beim  Auskrystallisiren 
aus  der  wässerigen  Lösung  nimmt  es  10%  % oder  6 Aequivalente  Kry- 
sta  11  wasser  auf.  In  Wasser  gelöst  und  mit  gewissen  Gährungserregern, 
besonders  der  sowohl  in  den  bittern,  als  auch  in  den  süssen  Mandeln 

enthaltenen  ei  weissartigen  Substanz,  Emulsin  oder  auch  Synaptas  ge- 
nannt, in  Berührung,  zerfällt  Amygdalin  allmälig  in 

1 Aequiv.  Blausäure  = NC'2  II  — 27 

1 „ Bittermandelöl  = C ,4Hß  02  = 106 

2 „ Zucker  = C241I200  0 = 324 

NC40H’7022  = 457. 
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Der  Zucker  geht  im  Ausscheidungsmomente  durcli  Aufnahme  von  Wasser 
in  Glycose  über.  Durch  dieses  Verhalten  des  Amygdalins  wird  eben  die 
Eigenthümlichkeit  des  Bittermandel  wassere  bedingt,  welches  mit  Zu- 
grundlegung  der  von  Pettenkofer  aus  seinen  höchst  interessanten  Ver- 
suchen (Büchner ’s  n.  Repert.  der  Pharm.  B.  X.  S.  337  u.  ff.)  gewonne- 
nen Erfahrungen  am  rationellsten  folgendermaassen  bereitet  wird: 

Eine  beliebige  Menge  bittere  Mandeln  werden  nach  Entfernung  allen  Staubes 
und  noch  vorhandener  Holzschaale  gröblich  zerstossen , das  Pulver  wird  in  einem 
kupfernen  Kessel  unter  beständigem  Umrühren  im  Dampibade  bei  einer  50°  C. 
nicht  übersteigenden  Temperatur  vorsichtig  erwärmt  und  hierauf  in  einer  erwärm- 
ten Presse  möglichst  stark  ausgepresst,  wodurch  der  grösste  Th  eil  des  fetten  Oels 
als  Nebcnproduct  gewonnen  wird.  Letzteres  ist  mit  dem  fetten  Oele  der  süssen 
Mandeln  vollkommen  identisch.  Der  erhaltene  Presskuchen  wird  von  Neuem  zer- 
stossen, der  12.  Th.  davon  bei  Seite  genommen,  das  übrige  aber  nach  und  nach  in  in 
einem  kupfernen  Kessel  über  freiem  Feuer  bis  zum  Sieden  erhitztes  Wasser,  ohne  das 
Sieden  zu  unterbrechen,  unter  fortdauerndem  Umrühren  eingetragen  und  nach- 
träglich das  Kochen  noch  eine  kurze  Weile  unterhalten.  Man  giesst  hierauf  in  einen 
leinenen  Beutel,  lässt  abfliessen,  presst  aus,  rührt  den  Pressrückstand  nochmals 
mit  Wasser  an  und  presst  abermals  aus.  Sollte  die  zuletzt  gewonnene  Flüssigkeit 
noch  einen  merklichen  bittern  Geschmack  besitzen,  so  kann  diese  letztere  Ope- 
ration noch  einmal  wiederholt  werden.  Mit  der  von  der  letzteren  Pressung  er- 
haltenen Flüssigkeit  wird  der  bei  Seite  genommene  12.  Theil  des  Presskuchens  zu 
einer  Emulsion  angestossen,  diese  der  übrigen  erkalteten  gesammten  Flüssigkeit 
zugefügt,  das  Ganze  in  einem  wohlbedeckten  Gefässe  ,durch  8 — 12  Stunden  hin- 
gestellt und  nach  Verlauf  dieser  Zeit  der  Destillation  aus  der  Destillirblase  unter- 
worfen, bis  das  Gewicht  des  Destillats  dem  der  in  Anwendung  genommenen  Man- 
deln gleichkommt.  Ein  Uebersteigen  oder  Anbrennen  des  Destillirguts  ist  nach 
diesem  Verfahren  nicht  zu  befürchten.  — Geschieht  übrigens  die  Destillation  nicht 
unmittelbar  über  freiem  Feuer,  sondern  mittelst  eingeleiteter  gespannter  Wasser- 
dämpfe, so  kann  das  Durchseihen  und  Auspressen  der  Mandelabkochung  umgan- 
gen werden.  Nach  dem  Erkalten  der  letzteren  wird  derselben  die  Emulsion  zu- 
gefügt und  nach  8 — 12stündiger  Digestion  die  Destillation  eingeleitet. 

Das  vorstehende  Verfahren  beruht  darauf,  dass  nach  der  Erfahrung  von 
Pettenkofer  das  in  einem  Theil  Mandelpulver  enthaltene  Emulsin  vollkommen 
ausreicht,  die  Umwandelung  von  allem  in  12  Theilen  Mandelpulver  enthaltenen 
Amygdalin  zu  bewirken,  und  dass  letzteres  durch  Auskochen  viel  vollständiger 
aus  der  Zellensubstanz  ausgezogen  wird , als  durch  blosse  kalte  Digestion.  Indem 
aber  durch  das  siedende  Wasser  alles  überflüssige  Emulsin  coagulirt  wird,  wird 
auch  anderseits  die  Trennung  der  wässerigen  Amygdalinlösung  von  dem  Mandel- 
eiweiss,  der  Zellen-  und  Hülsensubstanz , und  in  Folge  dessen  auch  die  Destillation 
sehr  erleichtert,  so  dass  diece  bei  einiger  Vorsicht  auch  ohne  solche  vorgängige  Tren- 
nung ausgeführt  werden  kann,  ohne  dass  Uebersteigen  und  Anbrennen  eintritt, 
während  bei  nicht  ausgekochtem  Mandelbreie  letztere  Uebelstände  sich  bekanntlich 
sehr  schwierig  vermeiden  lassen. 

Manche  Pharmakopoen  schreiben  einen  Zusatz  von  Weingeist  vor  (z.  B.  die 
Preussischo) , andere  nicht  (z.  B.  die  Oesterreichische).  In  letzterem'-Falle  bleibt 
immer  mehr  oder  weniger  ätherisches  Oel  ungelöst,  welches  nachträglich  vom 
Wasser  getrennt  werden  soll,  so  dass  letzteres  nun  in  der  That  eine  gesättigte 
Lösung  des  blausäurehaltigen  ätherischen  Oels  in  Wasser  darstellt,  weil  die  Man- 
deln nur  sehr  selten  von  so  schlechter  Beschaffenheit  sein  werden,  dass  nicht  bei 
richtigem  Verfahren  das  producirte  Oel  mehr  betrage,  als  das  Wasser  aufzulösen 
vermag.  Anders  verhält  es  sich,  wenn  Weingeist,  welcher  die  Löslichkeit  des 
Oels  erheblich  vermehrt,  zugesetzt  wird.  In  solchem  Falle  ist  je  nach  Beschaffen- 
heit der  Mandeln  das  Destillat  bald  mehr  bald  weniger  vollständig  mit  Oel  gesät- 
hgt.  Noch  schwankender  fällt  aber  der  Gehalt  des  Wassers  an  wirksamen  Be- 
standtheilen  aus,  wenn  das  mit  Wasser  angerührte  Mandelpulver  ohne  vorgängige 
Maceration  sogleich  der  Destillation  unterworfen  wird.  Niemals  wird  man  in  sol- 
chem Falle  auch  ohne  Anwendung  von  Weingeist  eine  Abscheidung  von  ätherischem 
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Ocle  wahrnehmen  und  niemals  wird  der  Blausäuregehalt  des  Präparats  den  ge- 
setzlichen Anforderungen  entsprechen. 

Bei  der  Spaltung  des  Amygdalins  in  Blausäure,  ätherisches  Gel  und  Zucker 
treten  übrigens  die  beiden  ersten  Producte  nicht  abgesondert,  sondern  mit  einander 
chemisch  verbunden  auf,  und  von  dieser  Verbindung  wird  während  der  Destillation 
nur  ein  geringer  Tlieil  in  seine  Componenten  zerlegt.  In  der  That  giebt  gut  be- 
reitetes Bittermandelwasser  bei  der  Prüfung  sowohl  mit  salpetersaurer  Quecksilber- 
oxydullösung, als  auch  mit  Hüllensteiulösung  unmittelbar  nur  eine  sehr  geringe 
Reaction,  wird  aber  das  Wasser  zunächst  mit  etwas  Aetzammoniakflüssigkeit  ver- 
setzt, geschüttelt,  dann  mit  Salpetersäure  schwach  sauer  gemacht,  und  hierauf 
von  dem  einen  oder  dem  andern  Reagens  zugesetzt,  so  ist  die  nun  eintretende 
Reaction  verhältnissmässig  sehr  bedeutend. 

Das  concentrirte  Bitte rmandel wasser  ist  eine  klare  oder 
schwach  weisslieh  trübe  Flüssigkeit  von  starkem  eigenthiimlichen  Gerüche, 
neutral  oder  von  schwach  saurer  Reaction , welche  durch  salpetersaure 
Quecksilberoxydullösung  und  ebenso  durch  Höllensteinlösung  unmittelbar 
nur  wenig  getrübt  wird,  welche  jedoch  successiv  mit  etwas  Aetzkaliflüssig- 
keit , officineller  Eisenchlorürflüssigkeit  und  endlich  mit  Salzsäure  bis  zur 
sauren  Reaction  versetzt  und  geschüttelt  eine  stark  blaue  Mischung  liefert, 
woraus  allmälig  ein  blauer  Niederschlag  (Berlinerblau)  sich  absetzt.  Von 
der  Erfahrung  ausgehend,  dass  gute  bittere  Mandeln  durchschnittlich  3 "/u, 
100  Lnzen  folglich  1440  Grane  wasserleeres  Amygdalin  enthalten,  müsste, 
wenn  aller  Verlust  vermieden  werden  könnte,  1 Unze  Bittermandel  wasser 
als  flüchtige  Zersetzungsproducte  von  14,4  Granen  Amygdalin  enthalten 
0,85  Grane  Blausäure  und  3,34  Grane  ätherisches  Oel.  Die  preussische 
Pharmakopoe  fordert  einen  Gehalt  von  1 Tlieil  Blausäure  in  720  Theilen, 
also  Grane  in  der  Unze,  somit  der  Billigkeit  entsprechend  etwas 

weniger,  als  dem  theoretischen  Resultate  entspricht.  Die  Prüfung  selbst 
wird  folgendermaassen  ausgeführt: 

Man  wägt  in  einem  Kölbchen  360  Grane  (oder  360  Decigrainme)  von  dem 
U asscr  ab,  fügt  dazu  etwa  10  — 15  Tropfen  Aetzkaliflüssigkeit  und  darauf  nach 
tjic.itigem  .Schütteln  von  einer  Auflösung  von  Höllenstein,  welche  in  100  Gewichts- 
theilen  6 */3  Gewichtstheil  von  letzterem  enthält,  tropfenweise  so  lange  zu,  bis  die 
entstehende  1 riibung  beim  1 mschütteln  nicht  völlig  mehr  verschwindet.  Das  Ge- 
vicht  der  verbrauchten  Silberlösung  in  Granen  (oder  Decigrannnen)  ausgedrückt 
mit  50  getheilt  giebt  die  entsprechende  Anzahl  Grane  (oder  Decigrainme)  an 
Blausaure,  welche  360  Grane  (oder  360  Decigrainme)  des  Wassers  enthielten 
zu  ei  kennen.  Hätte  man  also  25  Grane  (25  Decigrainme)  Silberlösung  verbraucht, 

so  ist  die  Rechnung  = 0,5,  und  es  enthält  somit  das  fragliche  Wasser  0,5 

oilei  V2  Dran  ('/2  Decigramm)  Blausäure  in  360  Granen  (oder  360  Decigrmm.) 
was  der  gesetzlichen  Anforderung  der  Preussischen  Pharmakopoe  entspricht. 

Minder  schnell  zwar  als  nach  dem  so  eben  beschriebenen  v.  Liebig’schen 
' erfahren,  aber  mit  gleicher  Sicherheit  kann  der  Blausäuregehalt  des  Bittermandel- 

wassers  (und  anderer  ähnlicher  Wässer)  aus  dem  Gewichte  des  erzeugten  Cyan- 
silhors  ornntrp.lt  wornan  \f«m  r»,,  i>„i  /»  ö 


TT  — SCI  neu  eine  /.citlang  tüchtig  untereinander  und 

versetzt  endlich  mit  reiner  officineller  Salpetersäure  bis  zur  sauren  Reaction. 
Man  sammelt  den  Niederschlag  in  einem  doppelten  Filter  von  je  gleichem  Ge- 
wichte, .susst  mit  destilhrtem  Wasser  aus  bis  das  Abfliessende  LSckmuspapier 
nicht  mehr  rothet,  trocknet  bei  100°  C.  und  wägt,  wobei  man  das  äussere  Filter 
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als  Tara  benutzt.  Das  Uebergewicht  des  inneren  Filters  mit  5 getheilt  giebt  als 
Quotienten  die  entsprechende  Menge  Blausäure.  Eine  Unze  von  dem  obigen  Wasser 
würde  demnach  3,30  Grane  Cyansilber  liefern. 


Bei  längerer  Aufbewahrung  scheidet  sich  zuweilen  aus  dem  Bittermandel- 
wasser, besonders  solchem,  welches  wiederholt  umdestillirt  worden,  ein  eigen- 
thiimlicher  Körper  in  Gestalt  von  feinen  farblosen  oder  blassgelblich  gefärbten 
Krystallnadeln  aus,  dessen  Bildung,  wenn  sie  einmal  begonnen,  fortschreitet, 
so  lange  noch  ätherisches  Oel  im  Wasser  vorhanden  ist.  Man  hat  diesen  Körper 
Benzoin  und  auch  Bittermandelölcamp  her  genannt.  Er  ist  mit  dem  blau- 
säurefreien  Bittermandelöl  polymer,  nämlich:  C28H1204.  Dieses  Benzoin  wird 
durch  Wasserstoffentziehung  inBenzil  = C28H1004,  und  dieses  durch  Behandlung 
mit  Kalihydrat  unter  Aneignung  des  Hydratwassers  des  letzteren  in  benzilsaures 
Kali  = KO,  C28Hu05  übergeführt.  Durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  im  statu 
nnscente  (z.  B.  mit  Zink  und  Salzsäure)  geht  Benzil  wieder  in  Benzoin  über.  Die 
im  Bittermandelwasser  sich  bildenden  Krystalle  werden  zuweilen  aber  auch  zum 
Theile  von  einem  anderen  Umwandelungsproducte  des  ätherischen  Oels  ausge- 
macht, welches  Benzhydrainid  genannt  worden,  besonders  wenn  zur  Bereitung 
des  Bittermandelwassers  ammoniakhaltiges  Wasser  benutzt  worden.  Das  Benz- 
hydra mid  (Hydrobenzamid)  ist  sauerstofffrei  und  entsteht  aus  der  wechselseitigen 
Einwirkung  von  3 Moleciilen  Benzaldehyd  und  2 Molecülen  Ammoniak,  nämlich: 
3C14Hb02  + 2NH3  = 6HO  + N2C42H18.  Durch  wasserhaltige  Säuren  wird  es 
in  Ammoniak  und  Benzaldehyd  zurückgeführt;  durch  längere  Erhitzung  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  wird  es  in  das  damit  isomere,  aber  alkalische  Am a rin  um- 
gewandelt (vgl.  S.  240). 


Dem  Bittermandelwasser  in  qualitativer  Beziehung  ähnlich  sind  das  Kirsch- 
lorbeerwasser {Aqua  Laura  - Cerasi)  und  das  Tr  aub  en  kir  sch  wasser  {Aqua 
Pruni-Padi ),  welche  man  durch  Destillation  von  frischen  Kirschlorbeerblättern  und 
Traubenkirschblättern  mit  Wasser  erhält.  Die  Besonderheit  des  Geruches  wird 
durch  eine  geringe  Menge  anderweitiger  Riechstoffe  bedingt,  welche  gleichzeitig 
mit  dem  vom  Amygdalingehalte  dieser  vegetabilischen  Substanzen  abstammenden 
blausäurehaltigen  Gele  überdestilliren  und  in  dem  wässerigen  Destillate  gelöst 
bleiben.  Der  Blausäuregehalt  dieser  Wässer  ist  übrigens  bei  gleichem  Gewichts- 
verhältnisse in  der  Bereitung  weit  geringer  und  auch  schwankender  als  der  des 
Bittermandelwassers,  was  von  dem  geringeren  und  auch  schwankenderen  Gehalte 
dieser  Pflanzentheilc  an  Amygdalin  herrührt. 


A e t li er i s c h c s M an  d e 1 ö 1. 

§ 192.  Das  ätherische  Bittermandelöl  {Oleum  Ainygdalarum 
aethereum ),  welches  den  wesentlich  wirksamen  Bestandtheil  des  Bitter- 
mandelwassers  ausmacht,  gehört  an  und  für  sich  ebenfalls  zu  den  offici- 
nellen  Arzneimitteln,  ist  aucli  in  chemischer  Beziehung  ein  sehr  merkwür- 
diger Körper  , dessen  nähere  Erforschung  wir  besonders  den  Arbeiten  von 
v.  Liebig  und  Wühler  verdanken.  So  wie  man  es  durch  Destillation 
der  ausgepressten  und  wieder  zerstossenen  bittern  Mandeln  erhält  (man 
verfährt  genau  so  wie  bei  der  Bereitung  des  Bittermandelwassers,  nur 
dass  die  Destillation  etwas  länger  fortgesetzt  und  das  vom  Oele  getrennte 
Destillat  dann  nochmals  mit  einem  Zusatze  von  Kochsalz  cohobirt  wird, 
wobei  man  noch  eine  Portion  Oel  abgeschieden  erhält),  stellt  es  eine  fast 
farblose  oder  wenig  gefärbte  klare  ölige  Flüssigkeit  dar  von  sehr  starkem 
Gerüche  nach  angefeuchtetem  Bittermandelpulver,  in  Wasser  untersinkend 
(spee.  Gewicht  — 1,04 — 1,06)  und  in  etwa  200  Theilen  desselben  zu 
einer  klaren  Flüssigkeit  löslich;  ein  Zusatz  von  Weingeist  oder  auch  eine 
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Digestion 


in  gelinder  Wärme  vermehren  jedoch  die  Löslichkeit 
Die  wässerige  oder  geistig  - wässerige  Lösung  wird  durch  salpeter- 
saure  Quecksilberoxydullösung,  ebenso  durch  Höllensteinlösung  nur  unbe- 
deutend getrübt,  giebt  aber,  nachdem  sie  zunächst  mit  etwas  Aetzkali- 
flüssigkeit  und  hierauf  mit  etwas  officineller  Eisenchlorürfliissigkeit  ver- 
setzt und  geschüttelt  worden,  beim  Uebersäuern  mit  Chlorwasserstoffsäure 
einen  reichlichen  Niederschlag  von  Berlinerblau.  Es  ist  daher  die  Blau- 
säure in  dem  Oele,  wie  schon  beim  Bittermandelwasser  erwähnt  worden, 
im  Zustande  chemischer  Verbindung  enthalten,  und  erst  nach  der  Behand- 
lung mit  Alkali,  wodurch  die  Verbindung  getrennt  wird , treten  die  charak- 
teristischen Reactionen  hervor.  Die  reine  Verbindung,  wie  sie  höchst 
wahrscheinlich  im  Momente  der  Spaltung  des  Amygdalins  entsteht,  würde 
den  Verhältnissen  11,  Cy  -+-  C14Hh0"  entsprechen.  Diese  Verbindung  ist 
auch  in  der  That  von  Völkel  künstlich  dargestellt  worden.  Sie  enthält 
gegen  20  % Cyanwasserstoff,  hat  ein  spec.  Gewicht  über  1,2  und  siedet 
bei  170°,  zerfällt  aber  dabei  schon  theifweise  in  freien  Cyanwasserstoff 
und  Benzaldehyd.  Es  ist  daher  das  durch  Destillation  gewonnene  ätlie- 

uncl  mehr  oder 


aas 

rische  Mandelöl  als  ein  Gemisch  von  Benzaldehyd 
unverändertem  cyanwasserstoffsauren  Benzaldehyd 

HCy,  C14H602) 


weniger 


(C14H602  4- 


x 


zu  betrachten,  und  in  der  That  schwankt  auch  der  absolute  Blausäure- 
gehalt des  im  Handel  vorkommenden  ätherischen  Mandelöls  wohl  zwischen 
0 und  14  °/ , , was  daher  kommt,  dass,  da  dieser  Bestandtheil  bei  der 
Anwendung  des  Oels  als  Parfüm  ohne  Einfluss,  vielmehr  nachtheilig  ist, 
bei  der  Bereitung  absichtlich  wenig  Rücksicht  darauf  genommen  wird, 
einen  ’S  erlust  daran  zu  vermeiden.  Zuweilen  ist  auch  das  ätherische  Del 
des  Handels  ätherisches  Plirsichkernöl. 

1 in  den  absoluten  Blausäuregehalt  eines  käuflichen  oder  auch  selbst  bereiteten 
ätherischen  Mandelöls  testzustellen,  wägt  man  in  einem  Kölbchen  100  Centigrmin. 
(1  Grmm.)  von  dein  Gele  ab,  fügt  dazu  das  fünffache  Gewicht  höchst  rectificirten 
Meingeist,  darauf  45  Gr  mm.  (45  C.-C.)  destillirtes  Wasser  und  endlich  eine  Lösung 
von  1 Grmm.  Höllenstein  in  überschüssigem  verdünnten  Salmiakgeist.  Man  schüttelt 
die  Mischung  eine  kurze  Weile  und  fügt  dann  reine  Salpetersäure  bis  zur  sauren 
Reaction  zu.  Das  abgeschiedene  Cyansilber  wird  in  einem  doppelten  Filter  von 
je  gleichem  Gewichte  gesammelt,  wohl  ausgesüsst,  getrocknet  und  gewogen.  Das 
Gewicht  durch  5 getheilt  giebt  als  Quotienten  die  entsprechende  Menge  Blausäure. 
Hat  man  eine  titrirte  Silberlösung  vorräthig,  so  kann  die  Bestimmung  auch  nach 
<*ein  y.  Lieb ig’ sehen  Verfahren,  wie  beim  Bittermandelwasser  (S.  396)  angegeben, 
ausgofiilirt  werden,  nachdem  die  Lösung  des  Oels  vorher  durch  etwas  Kalilauge 
alkalisch  gemacht  worden. 


r ätherische  Oel  des  Handels  ist  nicht  selten  auch  verfälscht,  thcils  mit 

Y\  emgeist,  thcils  mit  einem  wohlfeileren  ätherischen  Oele,  oder  endlich  mit  Nit.ro- 
plienyl  (JN itrobenzin , Aitrobenzid),  welches  letztere  im  Handel  sogar  den  Namen 
k u n s t i ch  es  M an  de  löl  führt,  obwohl  es  mit  diesem,  ausser  im  Gerüche,  nichts 
gemein  hat.  Die  Likennung  dieser  Beimengungen  geschieht  folgendermaassen: 

Weingeist:  Die  Beimengung  von  Weingeist  kann  tlieils  an  dem  verminder- 
ten  spec.  Gev  icht  (welche  Verminderung  übrigens  leicht  durch  einen  Zusatz  von 
( liloiotoim  ausgeglichen  sein  kann),  tlieils  an  dem  Trübewerden  beim  Vermischen 
mit  klaiem  fetten  Mandelöle,  am  unzwreifelhaftesten  aber  an  dem  Verhalten  "'o°"eu 
conccnti  i i teste  >Salpetci säure.  Giesst  man  nämlich  etwas  von  dieser  letzteren  in 
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einen  Reagircy linder  und  tröpfelt  dann  von  dem  Oele  hinzu,  so  löst  es  sich  ohne 
besondere  Erscheinung  darin  auf,  und  auch  beim  Eintauchen  des  Cylinders  in 
heisses  Wasser  tritt  keine  Reaction  ein  ; letztere  findet  aber  bei  weingeisthaltigem 
Oele  sogleich  statt  und  giebt  sich  durch  heftiges  Aufbrausen  und  Entwickelung 
gelber  Dämpfe  von  salpetriger  Säure  zu  erkennen.  — Die  quantitative  Feststellung 
des  Weingeistgehaltes,  ebenso  die  Ermittelung  etwa  vorhandenen  Chloroforms, 
geschieht  erforderlichen  Falls  am  besten  durch  Abdestilliren  aus  dem  Wasserbade, 
bei  dessen  Temperatur  vom  ätherischen  Oele  selbst,  welches  erst  zwischen  170 
und  180°  siedet,  kaum  etwas  überdestillirt. 

Wohlfeilere  ätherische  Oele  können  ebenfalls  an  dem  verminderten 
spec.  Gewicht  und  ausserdem  mittelst  einer  Lösung  von  zweifach  -schwefeligsaurem 
Natron  erkannt  werden.  Erwärmt  man  nämlich  in  einem  Reagircylinder  etwas 
von  einer  Lösung  des  letzteren  von  1,24  — 1,26  spec.  Gewichts,  tröpfelt  dann  von 
dem  Oele  hinzu,  schüttelt  eine  Weile  und  verdünnt  dann  mit  heissem  Wasser,  so 
wird  das  reine  Oel  vollständig  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  gelöst,  während  bei- 
gemischte Oele,  die  nicht,  wie  das  Mandelöl,  zu  den  aldehydartigen  gehören, 
besonders  sogenannte  Camphene,  ungelöst  Zurückbleiben  und  auf  der  wässerigen 
Flüssigkeit  aufschwimmen. 

Nitrophenyl  erhöht  das  spec.  Gewicht,  ebenso  den  Siedepunkt,  wird  durch 
eine  wässerige  Lösung  von  zweifach  - schwefeligsaurem  Natron  ebenfalls  nicht  ge- 
löst, und  kann  speciell  mittelst  einer  weingeistigen  Lösung  von  Kalihydrat , ebenso 
auch  durch  Anilinbildung  erkannt  werden.  Uebergiesst  man  nämlich  in  einem 
schmalen  Reagircylinder  ein  Stängelchen  geschmolzenes  Aetzkali  mit  höchstrecti- 
ficirtera  Weingeist,  verschliesst  den  Cylinder  mit  einem  Korke,  bis  das  Kali  gelöst 
ist,  giesst  dann  die  Lösung  in  einen  andern  Cylinder  klar  ab,  fügt  von  dem  Oele 
hinzu,  schüttelt,  senkt  dann  den  Cylinder  in  heisses  Wasser  und  lässt  darin  ein 
Weilchen  stehen,  so  erleidet  die  Mischung  keine  erhebliche  Färbung  und  erstarrt 
beim  Erkalten  zu  einem  weissen  krystalliniscken  Brei.  Ist  aber  Nitrophenyl  vor- 
handen, so  färbt  sich  die  Mischung  ganz  dunkelbraun.  — Behufs  der  Prüfung  auf 
Anilinbildung  löst  man  etwas  von  dem  verdächtigen  Oele  in  stärkster  Essigsäure, 
lügt  dann  reine  Eisenfeile  hinzu,  schüttelt,  verdünnt  nach  einiger  Zeit  mit  Wasser, 
übersättigt  mit  Aetznatronlauge  und  destillirt  aus  einer  kleinen  tubulirten  Retorte 
innerhalb  eines  Drahtnetzes  über  der  Weingeistlampe  ab.  Beim  Vorhandensein 
von  Anilin  reagirt  das  Destillat  alkalisch  und  färbt  sich  beim  Zusatze  von  Chlor- 
kalklösung violett  (vgl.  S.  333  u.  353). 


Wird  blausäurehaltiges  Bittermandelöl  einer  fractionirten  Destillation  unter- 
worfen, so  steigt  dessen  Siedepunkt  bis  auf  180°.  Die  zuerst  überdestillirenden 
Antheile  sind  sehr  blausäurereich,  die  letzteren  dagegen  fast  völlig  davon  frei. 
Noch  leichter  und  vollständiger  wird  die  Entblausäuerung  erreicht,  wenn  man  es 
eine  Zeitlang  mit  einem  wässerigen  breiigen  Gemenge  aus  1 Tlieile  gebrannter 
Magnesia  und  4 Theilen  officineller  Eisenchlorürflüssigkeit  digerirt,  dann  Salzsäure 
bis  zur  schwachsauren  Reaction  zufügt,  das  aufschwimmende  Oel  trennt  und  für 
sich  rectificirt.  Das  also  gewonnene  blausäurefreie  Oel  ist  eine  farblose  oder  doch 
nur  sehr  wenig  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  von  eigenthiimlichem  aromatischen 
Gerüche,  welcher  von  dem  des  rohen  Oels  kaum  verschieden  ist;  das  spec.  Ge- 
wicht ist  1,05  bei  14°  C. ; es  siedet  zwischen  179  und  180°,  ist  in  Wasser  reich- 
licher löslich  als  das  rohe  Oel,  mit  Aether,  Weingeist,  fetten  und  ätherischen 
Oelen  in  jedem  Verhältnisse  mischbar,  wird  von  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
rother  Färbung  aufgenommen.  Die  Zusammensetzung  entspricht  der  empirischen 
Formel  = C141I602,  sein  chemisches  Verhalten  weist  es  als  die  Wasserstoffver 
bindung  des  sauerstoffhaltigen  Benzoesäureradicals  nach,  nämlich  als  Benzoxyl- 
hydriir  = C14H502,  H.  An  der  Luft  absorbirt  cs  allmälig  2 Aequivalente  Sauer- 
stolt und  verwandelt  sich  in  Benzoesäurehydrat;  mit  Kalihydrat  erhitzt,  wird  es 
unter  Freiwerden  von  2H,  von  dem  das  eine  dem  Hydratwasser  des  Kalihydrats 
entstammt,  zu  benzoesaurem  Kali;  der  Einwirkung  von  wasserleerem  Chlor  und 
Brom  ausgesetzt,  werden  auf  1 Moleciil  des  Oels  2 Aequivalente  der  letzteren 
aufgenommen,  die  Hälfte  davon  in  Chlor  und  Bromwasserstoff  übergeführt,  wäh- 
rend die  andere  Hälfte  dem  Wasserstoffe  sich  substituirt,  nämlich: 

C14II50*,  H + 2 CI  = HCl  + C14H502,  CI  u.  s.  w. 
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Die  also  gebildete  Chlorverbindung  ist  flüssig,  die  Bromverbindung  ist  fest.  Durch 
Destillation  der  Chlorverbindung  mit  Iodkalium  entstehen  Chlorkalium  und  eine 
entsprechende  Iod Verbindung,  in  ähnlicher  Weise  entstehen  mit  Schwefelblei  und 
Cyanquecksilber  die  Verbindungen: 

C14H502,  S und  C14H502,  Cy. 

1 7 t/ 

Ih  Berührung  mit  Alkalien  werden  diese  Verbindungen  zersetzt,  einerseits  in  ben- 
zoesaures Alkali,  andererseits  in  Chlor-,  Brommetalle  u.  s.  w.  In  Weingeist  sind 
sie  meistens  ohne  Veränderung  löslich,  nur  das  Benzoxylchlorür  zerfällt  damit  in 
( flilorwasserstoff  und  benzoesaures  Aethyloxyd  (Benzoeäther),  nämlich : 

C14H502,  CI  + C4II°02  = IICl  + C4H50,  C14H503. 


Andererseits  ist  das  Verhalten  des  blausäurefreien  Bittermandelöls  gegen  Sauer- 
stoff, gegen  zweifach  - schwefeligsaure  Alkalien,  gegen  Ammoniak,  gegen  Ameisen- 
säure im  statu  nascente  (damit  Mandelsaure  erzeugend)  dem  eines  Aldehyds  voll- 
kommen entsprechend , daher  auch  die  für  dasselbe  gebräuchlichen  Bezeichnungen : 
Benzoe säurea ldch yd,  Benzaldehyd;  auch  kann  mittelst  des  Bittermandel- 
öls selbst  der  demselden  entsprechende  Alkohol  (Benzalkohol)  gewonnen  werden. 
A ird  nämlich  entblausäuertes  Bittermandelöl  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von 
Kalihydrat  digerirt,  so  spaltet  es  sich  in  Benzoesäure,  welche  mit  Kali  sich  ver- 
bindet, und  Benzalkohol,  welcher  in  Weingeist  gelöst  bleibt  und  durch  eine  frac- 
tionirte  Destillation  abgesondert  gewonnen  werden  kann,  nämlich: 

2 C 14 H 6 02  + KOHO  = KO,  C14H503  + C14H802. 


Das  Benzaldehyd  ist  übrigens  nicht  ausschliesslich  ein  Entmischungsproduct 
des  Amygdalins,  sondern  es  tritt  noch  bei  manchen  andern  chemischen  Zersetzungs- 
vorgängen auf,  so  bei  der  Behandlung  von  ätherischem  Zimmtöl  und  Zimmtsäure 
mit  oxydirenden  Agentien,  bei  der  Einwirkung  eines  Gemenges  aus  chromsaurem 
Kali  oder  Manganhyperoxyd  und  Schwefelsäure  auf  albuminöse  und  collagene 
Substanzen,  endlich  bei  der  trockenen  Destillation  einer  Mischung  aus  gleichen 
Aequivalenten  ameisensauren  und  benzoesauren  Kalks,  nämlich: 

CaO,  C2II03  q-  CaO,  G14H503  — 2Ca0C02  -i-  C14H602. 


C van  säure. 


Cyan  und  Sauerstof f. 

§ 193.  Cyangas  und  Sauerstoffgas  vereinigen  sich  nicht  unmittelbar, 
werden  aber  Cyanalkalimetalle  an  der  Luft  oder  mit  gewissen  Metalloxy- 
den erhitzt,  so  gehen  sie  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  in  cyansaure 
Salze  über,  so  z.  B.  wenn  nach  v.  Liebig’s  Methode  bereitetes  Cyan- 
kalium (vgl.  u.)  mit  Manganhyperoxyd  erhitzt  wird,  oder  wenn  es  zunächst 
geschmolzen  und  dann  Mennige  (Pb  (V)  eingetragen  wird.  Unter  Ab- 
scheidung von  metallischem  Blei  entsteht  cyansaures  Kali  (KO,  C2N0  oder 
KO, Cy 0),  welches  aus  der  erkalteten,  vom  Blei  getrennten  und  nachträg- 
lich gepulverten  Masse  mittelst  siedenden  Weingeistes  von  80  % ausge- 
zogen werden  kann.  Aus  dem  siedenden  heiss  filtrirtcn  Auszüge  scheidet 
sich  wählend  des  Lrkaltens  cyansaures  Kali  in  farblosen  feinen  blätterigen 
Ki \ stallen  aus.  Die  mit  sehr  kaltem  Wasser  bereitete  Lösung  veranlasst 
in  Höllenstein lösung  einen  weissen  Xioderschlag,  welcher  in  verdünnter 
Salpetei  säui e unter  Zersetzung  und  auch  in  wässerigem  Ammoniak  löslich 
ist.  Dieser  Niederschlag,  cyansaures  Silberoxyd  (AgO,  C 2 NO),  kann  ge- 
sammelt und  getrocknet  werden;  bei  stärkerem  Erhitzen  schmilzt  es  und 
wird  unter  Feuererscheinung,  aber  ohne  Knall  zersetzt.  Bleibt  die  wässe- 
rige Lösung  des  cyansauren  Kali’s  eine  Zeitlang  sich  selbst  überlassen,  so 
geht  die  Gjansäuie  unter  Aneignung  von  Wasserelementen  in  Ammoniak 
und.  KohleiiSciui  e übei  , so  dass  nach  einiger  Zeit  darin  nur  kohlensaures 
Kali  und  kohlensaures  Ammoniumoxyd  nachgewiesen  werden  kann,  ln 
der  Wärme  geht  diese  Umwandelung  noch  viel  schneller  vor  sich,  und 


Harnstoff. 
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fügt  man  zu  einer  so  eben  bereiteten  wässerigen  Lösung  von  cyansaurem 
Kali  eine  Säure,  z.  B.  Salzsäure,  zu,  so  ist  der  Erfolg  ganz  so,  als  wenn 
es  eine  Auflösung  von  kolilensaurem  Kali  gewesen  wäre. 

Werden  in  eine  kalte  Lösung  von  6 Th.  schwefelsaurem  Ammonium- 
oxyd und  doppelt  soviel  Wasser  8 Th.  cyansaures  Kali  eingerührt,  so  wird 
es  gelöst,  sehr  bald  scheidet  sich  aber  in  Folge  eines  Wechseltausches 
schwefelsaures  Kali  ab,  und  die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  cyan- 
saures Ammoniumoxyd  in  Lösung.  Alkalien  entwickeln  daraus  Ammoniak, 
Säuren  rufen  die  Entwickelung  von  Kohlensäuregas  hervor,  welches  von 
einem  Tlieil  unzersetzt  sich  verflüchtigender  Cyansäure  den  durchdringen- 
den Geruch  der  letztem  hat.  Nach  längerem  Stehen  oder  nach  dem  Er- 
wärmen findet  keines  von  beiden  mehr  statt,  und  lässt  man  die  Lösung 
langsam  verdunsten,  so  krystallisirt  ein  ganz  anderer  Körper  aus,  nämlich 
Harnstot f,  dessen  elementare  Zusammensetzung  der  des  cyansauren  Am- 
moniumoxyds zwar  vollkommen  gleich  ist,  dessen  Eigenschaften  aber  ganz 
verschieden  sind.  Cyansaures  Ammoniumoxyd  und  Harnstoff  sind  somit 
nicht  identisch,  wohl  aber  isomer,  und  zwar  speciell  heteromer  und  metamer. 


§ 194.  Der  Harnstoff  ( Urea  = Ur)  ist  ein  normaler  Bestandteil  des  Harns  Harnstoff, 
der  Menschen  pnd  der  Thiere,  besonders  der  Carnivoren,  und  wurde  im  Menschen- 
harne zuerst  1773  von  Rouelle  dem  Jüngern  wahrgenommen  und  1799  von  Vau- 
quelin  daraus  rein  abgeschieden.  Die  künstliche  Erzeugung  desselben  ausser- 
halb des  thierischen  Organismus  wurde  1828  von  Wühler  nachgewiesen.  — Der 
Menschenharn  enthält  durchnittlich  2'/2  bis  3,2  °/0  Harnstoff,  weit  mehr  aber  der 
Harn  der  Fleischfresser,  z.  E.  der  Löwen.  Behufs  seiner  Gewinnung  aus  Menschen- 
harn wird  letzterer  im  Wasserbade  bis  auf  etwa  den  achten  oder  zehnten  Theil 
verdunstet,  darauf  filtrirt  und  das  möglichst  stark  abgekühlte  Filtrat  mit  etwa 
dem  doppelten  Vol.  Salpetersäure  von  1,4,  welche  frei  von  salpeteriger  Säure  ist,  unter 
Umrühren  mit  einem  Glasstabe  und  Abkühlung  durch  umgebendes  kaltes  Wasser 
vermischt.  Es  entsteht . salpetersaurer  Harnstoff  = C2H4N202,  HO  NO5,  welcher, 
weil  in  der  überschüssigen  Salpetersäure  wenig  löslich,  in  Gestalt  von  feinen 
scliuppenförmigen  Krystallen  sich  abscheidet.  Nach  24  Stunden  wird  der  krystal- 
linische  Niederschlag  in  einem  Trichter,  welcher  lose  mit  etwas  Schiessbaumwolle 
verstopft  ist,  gesammelt,  gut  abtropfen  gelassen,  darauf  mit  etwas  eiskaltem  Was- 
ser ausgesüsst  oder  auch  auf  einen  Ziegelstein  ausgebreitet,  welcher  die  über- 
schüssige Säure  einsaugt.  Die  noch  -etwas  gefärbten  und  urinös  riechenden  Kry- 
stalle  werden  in  warmem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  wird  mit  reiner  Thierkohle 
eine  Zeitlang  warm  digerirt,  dann  filtrirt  und  das  Filtrat  krystallisiren  gelassen. 

Die  gewonnenen  Krystalle  sind  nun  farblos  und  geruchlos.  Um  den  Harnstoff 
daraus  abzuscheiden,  vertheilt  man  sie  in  Wasser,  fügt  von  einer  concentrirten 
Lösung  von  reinem  kohlensauren  Kali  allmälig  hinzu,  so  lange  als  noch  Aufbrau- 
sen stattfindet,  lässt  das  Gemisch  dann  im  Wasserbade  eintrocknen  und  zieht  die 


aus  salpetersaurem  Kali  und  freiem  Harnstoff  bestehende  Masse  mit  stärkstem 
Weingeist  aus,  welcher  den  letztem  aufnimmt,  das  erstere  aber  ungelöst  zuriiek- 
lässt.  Die  weingeistige  Lösung  wird  verdunsten  gelassen  oder  zum  Theil  abdestil- 
hi  t.  Der  Harnstoff  krystallisirt  aus.  — Behufs  der  künstlichen  Darstellung  von 
Harnstoff  erhitzt  man  in  einem  hessischen  Tiegel  4 Th.  Liebig’sches  Cyankalium 
bis  zum  Schmelzen,  trägt  dann  in  die  feurigflüssige  Masse  allmälig  in  kleinen  Por- 
tionen 8 Th.  vorher  sehr  gut  au3getrocknete  und  noch  warme  Mennige  ein  unter 
Umrühren  mit  einem  eisernen  Stabe,  und  giesst  nach  einer  kurzen  Weile  den  In- 
des Tiegels  in  einen  bereit  stehenden  warmen  eisernen  Mörser  aus.  Man  lässt 
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sondert  dann  durch  Hammerschläge  das  Salz  von  dem 
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vollständig  erkalten, 

kiichen,  zerstösst  es  rasch  zu  Pulver  und  trägt  dieses  in  eine  Lösung  von  4'/2  Th. 
schwefelsaurem  Ammoniumoxyd  in  der  doppelten  Menge  Wassers  ein.  Man  lässt 
c*as  Gemisch  unter  öfterem  Umrühren  durch  24  Stunden  warm  digeriren,  dann 
vollständig  erkalten  und  filtrirt.  Das  im  Filter  zurückgebliebene  schwefelsaure 
Kali. wird  mit  etwas  kaltem  Wasser  ausgesüsst,  die  vereinigten  Filtrate  werden 
111  einer  flachen  Schale  bei  gelinder  Wärme  verdunsten  gelassen  und  der  fast 
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trockene  Rückstand  hierauf  mit  höchstrectificirtem  Weingeist  heiss  ausgezogen.  Das 
noch  vorhandene  Schwefelsäure  Kali  bleibt  ungelöst  zurück,  der  Harnstoff  geht  in 
die  Lösung  über.  Die  vereinigten  geistigen  Filtrate  werden  zur  Wiedergewinnung 
eines  Theils  des  Weingeistes  destillirt.  Aus  dem  concentrirten  Rückstand  krystal- 
lisirt  beim  Erkalten  der  Harnstoff  in  prismatischen  Krystallen  aus.  Die  Mutter- 
lauge giebt  durch  freiwillige  Verdunstung  abermals  Krystalle. 

Die  künstliche  Bildung  von  Harnstoff  kann  noch  auf  verschiedene  andere  Weise 
bewerkstelligt  werden,  so  z.  B. 

a)  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Kohlensäureäther,  nämlich: 

2 NII 3 + 2 AeO  CO'2  = 2AeOHO  + C2H4N202, 

b)  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  gechlorte  Kohlensäure,  nämlich: 

4NH3+2C[!1  = 2 NII4  CI  + C2H4N202, 

c)  durch  Einwirkung  von  Quecksilberoxyd  auf  Oxamid,  nämlich: 

2IIgO  + 2 (NH2,  C202)  = 2Hg  + 2 CO2  + C2H4N202 

u.  s.  w. 


Der  reine  Harnstoff,  gleichviel  ob  Educt  oder  Product,  bildet  farblose  prisma- 
tische Krystalle,  welche  kein  Krystallwasser  enthalten,  ohne  Geruch,  von  bitter- 
lich-kiihlendem  salzigen  Geschmack,  ist  in  Wasser  und  Weingeist  reichlich  löslich, 
die  wässerige  Lösung  ist  neutral,  entwickelt  beim  Zusatze  einer  Säure  keine  Koh- 
lensäure, beim  Zusatze  von  Kalilauge  in  der  Kälte  kein  Ammoniak;  letzteres  fin- 
det aber  statt,  wenn  etwas  von  den  Krystallen  auf  Platinblech  mässig  erhitzt  wird. 
Wird  zu  der  conc.  wässerigen  Lösung  farblose  conc.  Salpetersäure  oder  von  einer 
conc.  wässerigen  Lösung  von  Kleesäure  in  bedeutendem  Uebermaasse  zugefügt, 
so  entstehen  in  beiden  Fällen  krystallinische  Niederschläge,  welche  Verbindungen 

-f 

von  Harnstoff  mit  Säurehydrat  sind,  also  im  ersten  Falle  UrliONO5,  im  zweiten 

4- 

UrII0C203.  Wird  zu  einer  sehr  verdünnten  wässerigen  Lösung  von  Harnstoff 
eine  Auflösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  zugefügt,  so  entsteht  ein  weis- 

-4- 

ser  Niedersschlag,  dessen  Zusammensetzung  dem  Verhältnisse  Ur4HgO,  NO5  ent- 
spricht, und  auf  dessen  Bildung  die  v.  Lieb ig’ sehe  Methode  zur  quantitativen 
Bestimmung  des  Harnstoffs  beruht.  — Wird  eine  wässerige  Karnstofflösung  mit 
einem  Zusatze  von  salpetersaurem  Silberoxyd  erwärmt  und  durch  Verdunsten  con- 
centrirt,  so  entsteht  ein  krystallinischer  Niederschlag  von  cyansaurem  Silberoxyd, 
und  in  der  Flüssigkeit  ist  salpetersaures  Ammoniumoxyd  enthalten.  Es  ist  dies 
also  ein  der  Bildung  von  Harnstoff  aus  cyansaurem  Ammoniumoxyd  entgegenge- 
setzter Vorgang. 


Wird  zu  einer  wässerigen  Harnstofflösung  eine  faulende  Substanz  zugefügt, 
so  verschwindet  im  Verfolge  der  Fäulniss  der  Harnstoff  allmälig  ganz,  indem  der- 
selbe unter  Theilnahme  von  4 HO  in  kohlensaures  Ammoniumoxyd  sich  umsetzt, 
nämlich  C2N2H402  + 4IIO  = 2(NH40,  CO2),  daher  auch  die  Alkalität  des  gefaul- 
ten Harns  und  die  Abwesenheit  von  Harnstoff  in  demselben.  Dieselbe  Umwande- 
lung des  Harnstoffs  findet  statt,  wenn  dessen  wässerige  Lösung  unter  höherem 
Drucke  über  + 100°  erhitzt,  oder  wenn  sie  mit  einem  Zusatze  von  Alkali  oder 
Schwefelsäure  eingetrocknet  wird.  Im  zweiten  Falle  entsteht  kohlensaures  Alkali 
und  Ammoniak  entweicht,  im  dritten  entsteht  schwefelsaures  Ammoniumoxyd  und 
Kohlensäure  geht  fort.  In  Berührung  mit  salpeteriger  Säure  oder  diese  ietztere 
enthaltender  Salpetersäure  zerfällt  Harnstoff  in  Stickstoff,  Wasser  und  Kohlen- 
säure, nämlich 


C2N2H402  + 2N03  = 4N  + 4HO  + 2C02.  Sowohl  bei  allen 
diesen  hier  erwähnten  analytischen,  als  auch  bei  den  oben  berührten  synthetischen 

inem  Amid  (Ammoniak, 
ist)  ähnlich,  und  zwar  wie 

oder  wie  Carboxyl-Diamid 


Vorgängen  verhält  sich  Harnstoff,  wie  leicht  zu  erkennen,  einem 
worin  Wasserstoff  durch  ein  Säureradical  substituirt  ist)  ähnli 

ein  Doppeltmolecül  Carbamid  = 2(NH2,  CO  oder  N^q) 

J! 


N2(C202)"  • Dagegen  entspricht  sein  Verhalten  gegen  Salpetersäure  und  Klee- 


säure , ebenso  sein  Verhalten  bei  der  trockenen  Destillation  besser  der  Ansicht, 
den  Harnstoff  als  ein  gepaartes  Ammoniak  aufzufassen,  nämlich  als  Urenoxyd- 
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Ammoniak  = C2NH02,  Nil3,  wie  schon  früher  B e r z e 1 i u s angedeutet,  womit  aber 
allerdings  andererseits  das  Verhalten  gegen  salpeterige  Säure  weniger  gut  verein- 
bar ist  (vgl.  S.  247). 


Die  wichtigsten  Umwandlungen,  welche  der  Harnstoff  bei  der  trocknen  De- 
stillation erleidet,  sind,  mit  Uebergehung  mannigfaltiger  Neben-  und  Zwischen- 
producte,  folgende. 

Wird  Harnstoff  in  einer  Retorte  im  Oelbade  erhitzt,  so  kommt  derselbe  zu- 
nächst bei  120°  zum  Schmelzen;  wird  nun  die  Hitze  weiter  bis  150 — 170°  gestei- 
gert, so  entweicht  fortwährend  Ammoniak,  und  der  anfänglich  geschmolzene  Inhalt 
der  Retorte  erstarrt  allmälig  vollständig  zu  einer  festen  weissen  Masse;  dann  hört, 
wenn  die  Erhitzung  nicht  höher  gesteigert  wird,  die  Ammoniakentwickelung  auf. 
Dieser  weisse  Rückstand  wird  im  Wesentlichen  von  einem  einzigen  Körper  aus- 
gemacht, welcher  genau  dieselbe  qualitative  und  quantitative  Elementarzusammen- 
setzung besitzt  wie  der  oben  als  Urenoxyd  bezeichnete  Körper,  aber  in  einem  Mo- 
lecül  die  dreifache  Menge  dieser  Elemente  einschliesst  und  sich  als  das  Trihydrat 
einer  dreibasischen  Säure  verhält,  welche  man  Cyan ur säure  genannt  hat,  also 
3 HO,  C6N303,  und  welche  somit  mit  Cyansäure  polymer  ist,  sich  aber  in  allen 
Verhältnissen  davon  unterscheidet.  Scheele  hatte  bereits  diese  Säure  als  Zer- 
setzungsproduct  der  Harnsäure  wahrgenommen  und  sie  Brenzharnsäure  ge- 
nannt. Die  Cyanursäure  ist  in  kochendem  Wasser  löslich  und  krystallisirt  beim 
Erkalten  solcher  Lösung  mit  4 Aeq.  Krystallwasser  aus,  die  bei  100°  entweichen. 
Wird  Cyanursäurehydrat  oder  unmittelbar  der  wesentlich  daraus  bestehende  Rück- 
stand von  der  trockenen  Destillation  des  Harnstoffs,  sobald  kein  Ammoniak  mehr 
entweicht  und  eine  andere  Vorlage  angepasst  worden,  welche  mit  einer  Mischung 
aus  Kochsalz  und  Eis  tief  unter  0°  abgekühlt  wird,  nach  und  nach  stärker  erhitzt, 
zuletzt  bis  zum  anfangenden  Glühen  des  Retortenbodens,  so  verwandelt  es  sich  in 
Dampf,  welcher  in  der  abgekühlten  Vorlage  zu  einem  farblosen  dünnen  Liquidum 
sich  verdichtet.  Dieses  ist  Cyansäurehydrat  = HO,  C2N0  oder  HO,  C’yO.  Bei 
0“  verwandelt  es  sich  allmälig  in  eine  schneeweissc  trockene  Masse,  über  0°  geht 
diese  Verwandlung  plötzlich  unter  heftiger  Erhitzung  und  explosionartigem  Auf- 
kochen vor  sich.  Diese  weisse  Masse,  deren  Gewicht  vollkommen  dem  des  Cyan- 
säurehydrats  entspricht,  ist  aber  weder  dieses  noch  auch  Cyanursäurehydrat,  denn 
es  ist  nicht  in  Wasser,  Weingeist,  Aether,  verdünnten  Säuren  löslich,  daher  auch 
der  frühere  Name  unlösliche  Cyanursäure.  Da  es  aber  der  Eigenschaften 
einer  Säure  ermangelt,  so  hat  man  es  später  Cyamelid  genannt.  Möglicher 
Weise  könnte  es  mit  Urenoxyd  identisch  sein. 


Wird  das  bei  der  trockenen  Destillation  des  Cyanursäurehydrats  zunächst  ent- 
stehende dampfförmige  Cyansäurehydrat  in  eine  Wasser  enthaltende  Vorlage  ge- 
leitet, so  wird  es  rasch  absorbirt  und  es  entsteht  sofort  Kohlensäure  und  Ammo- 
niak (nämlich  HO,  C2NO  + 2 HO  = 2 CO2  -t-  NH3),  und  durch  Einwirkung  des  letz- 
teren auf  die  weiter  hinzutretende  Cyansäure  zunächst  cyansaures  Ammoniumoxyd 
und  darauf  Harnstoff.  Werden  aber  die  Cyansäuredämpfe,  anstatt  durch  Wasser, 
durch  Weingeist  aufgenommen,  so  geht  eine  andere  eigentümliche  Reaction  vor 
sich.  Es  theilen  sich  2 Aeq.  Cyansäurehydrat  in  die  näheren  Bestandtheilc  von 
1 Aeq.  Weingeist  (Acthyloxydhydrat).  Die  ersteren  verwandeln  sich  unter  An- 
eignung des  Wassers  in  eine  neue  Säure,  nämlich  2(110,  C2N0)  + HO  = C4II3N205, 
All ophan säure  genannt,  welche  im  Entstehungsmomente  mit  dem  Aethyloxyd 
zu  Allophanäther  = C4H50,  C4H3N205  sich  vereinigt.  Dieser  letztere  ist  krystal- 
lisirbar,  in  Wasser,  Weingeist,  Aether  und  heisser  Salpetersäure  ohne  Zersetzung 
löslich,  geht  mit  Alkalihydrat  behandelt  in  Weingeist  und  allophansaures  Alkali 
über.  Stärkere  Säuren  machen  aus  letzterem  die  Säure  frei,  welche  aber  sogleich 
unter  Aneignung  von  1 HO  in  2 CO2  und  Harnstoff  (C2H4N202)  sich  umsetzt.  Wie 
gegen  Weingeist  oder  Aethylalkohol,  so  verhält  sich  Cyansäuredampf  auch  den 
übrigen  Alkoholen  gegenüber,  es  entstehen  die  entsprechenden  Allophansäure- 
äthere,  welche  man  früher  für  cyansaure  und  cyanursäure  Aetherarten  gehalten, 
daher  der  Name  (von  «Ho?,  anders,  und  cpcavofica,  scheinen).  Die  wahren  Cvan- 
saureäthere  werden  erhalten,  durch  Destillation  eines  Gemisches  aus  cyansaurcm 
Kali  und  ätherschwefelsaurem  Kali,  z.  B.  KO,  C2N0  + K0Ae0  2S03  = 2K0S03 

26* 
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Harnstoff. 


Aethylirte 

Harnstoffe. 


Mehrfach- 

äthylirte 

Harnstoffe. 


+ AeO,  C2N0.  Gleichzeitig  entsteht  dabei  immer  etwas  cyanursanres  Aetliyloxyd, 
welche  beide  aber  durch  eine  fractionirte  Destillation  von  einander  getrennt  wer- 
den können,  da  der  Siedpunkt  beider  ausserordentlich  verschieden  ist. 


§ 195.  Wenn  Cyansäureäthere  mit  Ammoniak  in  Wechselwirkung  gebracht 
werden,  so  entstehen  sogenannte  äthylirte  Harnstoffe,  d.  h.  Urenoxyd- Ammoniak, 
in  dessen  Ammoniak  Wasserstoff  durch  ein  Aetherraclical  vertreten  ist,  z.  B. 


cyansaures^Methyl-  Methyl-Harnstoff 

C2H30,  C2N0  + NH3  = C2HN02,N^H3, 


cyansaures  Aethyl-  Aethyl-Harnstoff 

C4H50,  C2N0  + NH3  = C2HN02,N^IH5, 

cyansaures  Amyl-  Amyl-Harnstoff 


C10HuO,  C2N0  + NH3  = CaHN02,  NqxoH11. 

Dieselben  äthylirten  Harnstoffe  entstehen  auch,  wenn  Cyansäurehydrat  auf 
äthylirte  Ammoniake  einwirkt,  z.  B. 

HO,  C2N0  + N^H3  = C2HN02,N^22H3 

u.  s.  w. 


Die  Cyansäureäthere  mit  Wasser  allein  zusammengebracht  liefern  Kohlensäure 
und  als  secundäre  Producte  diäthylirte  Harnstoffe,  d.  h.  Urenoxyd- Ammoniak,  in 
dessen  Ammoniak  2 Aeq.  Wasserstoff  durch  2 Aeq.  Aetherradicale  substituirt  sind, 
z.  B. 

cyansaures  Aethyloxyd  Diäthyl-Harnstoff 

2 (C4H50,  C2N0)  + 2 HO  = 2C02  + C2HN02,N^e2, 

also  ganz  dem  Verhalten  des  mit  Wasser  allmälig  in  Wechselwirkung  tretenden 
Cyansäurehydrats  entsprechend  (vgl.  oben). 

Die  polyäthylirten  Harnstoffe  entstehen  auch  durch  Einwirkung  von  äthylir- 
tem  Ammoniak  auf  Cyansäureäthere,  z.  B. 

Methylamin  cyansox^th>Tl- 

NC2H3  + C2H30,  C2N0  = c2hno2,nJJg2  , 

d.  h.  Dimethylharnstoff,  welcher  mit  Aethylharnstoff  C2N1I02,  isomer  ist. 

V ird  bei  dieser  letzteren  Operation  anstatt  cyansauren  Methyloxyds  cyansaures 
Aethyloxyd  angewandt,  so  entsteht  ein  gemischter  äthylirter  Harnstoff,  nämlich 

Methyl- Aethyl-Harnstoff  = C2  II  NO2,  N Me  . 

Ae 


Coniin,  Nicotin,  Anilin  anstatt  äthylirten  Ammoniaks  angewandt  liefern  Conyl- 
harnstoff  (C2NH02,  N^Qn  „),  Nicotylharn Stoff  (CaNHOa,  nS*  ) und  Phenyl- oder 

ll2 

Anilinharnstoff  (C2NI102,  Nq12||5).  Das  durch  Einwirkung  von  Bleioxydhydrat  auf 
ätherisches  Senföl  entstehende  Sinapolin  ist  als  Diallyl-Harnstoff  = CaNHOa, 


Harnstoff. 
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aufzufassen,  und  es  entsteht  in  der  That  auch  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf 
cyansanres  Allyloxyd,  nämlich: 


2(C6II50,  C2N0)  + 2 HO  = 2C02  + C2NH02,  N(^eH5)2. 

Es  ist  daher  anzunehmen,  dass  bei  der  Bildung  von  Sinapolin  aus  Senföl  letz- 
teres durch  das  Bleioxyd  zunächst  in  cyansaures  Allyloxyd  übergeführt  werde: 
2(C6H5,C2NS2)  4-  4PbO  = 4PbS  + 2(C4H50,  C2N0), 
welches  dann  unter  Mitwirkung  von  Wasser  die  obige  Umsetzung  erleidet. 


Das  aus  dem  ätherischen  Senföl  durch  Aneignung  von  Ammoniak  sich  bil- 
dende Th  io  sin  am  in  oder  Rhoda  Hin  kann  als  ein  geschwefelter  Allylharnstoff 

‘]T2 

aufgefasst  werden,  d.  h.  als  Urensulfid  gepaart  mit  Allylamin  = C2NHS2,  N^gyrs-  Das 
daraus  durch  Einwirkung  von  2PbO  unter  Bildung  von  2PbS  und  2 HO  ent- 
stehende Sinamin,  dessen  rohe  Formel  = C8N2H®,  ist  Allyl-Cyanamin  Nc«h5  . Das 


Cy 

einfache  Cyanamin  oder  Cyanamid  entsteht,  wenn  gasförmiges  Chlorcyan  auf  in 
wasserfreiem  Aether  gelöstes  Ammoniak  einwirkt.  Chlorammonium  scheidet  sich 

aus  und  Cyanamid  bleibt  gelöst:  CyCl  + 2 NH3  = NH4 CI  + Np  , und  krystal- 

lisirt  beim  Verdunsten  des  Aethers  aus.  Aethylirtes  Ammoniak  anstatt  einfachen 

Ammoniaks  liefert  Aethyl-Cyanamin,  z.  B.  CyCl  + 2N^e  = CI  + Nve  (vgl. 

S.  356V  ' e Cy 


Die  Verbindungen  der  Cyansäure  mit  den  metallhaltigen  Aetherbasen  liefern 
beim  Zusammenbringen  mit  Ammoniak  metallhaltige  Harnstoffe,  z.  B. 

cyansaures  Meth-Stannäthyl- 

Meth-Stannäthyloxyd  Harnstoff. 

Sn2Ae30,  C2N0  + NH3  = C2NH02,  N^2Ae3)  (Kulmiz). 

Alle  diese  complexen  Harnstoffe  gleichen  in  ihrem  allgemeinen  chemischen  Ver- 
halten dem  einfachen  Harnstoffe.  Sie  geben  mit  Salpetersäure  und  Oxalsäure 
schwerlösliche  Salze  und  zerfallen  durch  Behandlung  mit  Kali  mehrentheils  in  Koh- 
lensäure, einfaches  und  äthylirtes  Ammoniak,  z.  B. 

C2NH02,N(I!22pI3  + 2 KO  HO  = 2 KO  CO2  + NH3  + Npajp- 


Auch  Sina- 
polin und 
ßhodallin 
sind  als 
Harnstoffe 
aufzu- 
fassen. 


Metall- 

haltige 

Harnstoffe. 


An  den  Harnstoff  schliessen  sich  noch  einige  andere  stickstoffhaltige  Körper 
an,  welche  mit  dem  Harnstoff  einen  gleichen  Ursprung  haben,  auch  mit  demselben 
noch  anderweit  in  naher  Beziehung  stellen,  nämlich: 

Kreatin  = C8N3H904  2 Aq. , eine  neutrale  Substanz,  welche  in  geringer  Kreatin. 
Menge  im  Harn,  in  etwas  grösserer  Menge  im  Muskelfleisch  (daher  der  Name), 
und  zwar  besonders  im  Hühnerfleisch,  enthalten  ist.  Es  bildet  farblose  wasser- 
helle Krystalle,  welche  bei  100°  unter  Verlust  des  Krystallwassers  undurchsichtig 
werden,  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  (V74),  reichlich  in  kochendem  Wasser,  nicht 
in  wasserfreiem  Weingeist  und  Aether  löslich.  Es  wird  von  verdünnten  Säuren 
gelöst,  ohne  jedoch  dieselben  zu  neutralisiren,  und  giebt  wie  Harnstoff  mit  Salpe- 
tersäure eine  krystallisirbare  Verbindung,  welche  sauer  reagirt.  Wird  die  Lösung 
des  Kreatins  in  Mineralsäuren  erwärmt,  so  giebt  es  2 Aeq.  Wasserelemente  ab  und 
geht  über  in  Kreatinin  = C8N3Hy02,  einen  stark  basischen  Körper,  welcher 
ebenfalls  im  Safte  des  Fleisches  und  im  Harn,  besonders  dem  Harne  säugender 
Kälber,  sich  vorfindet.  Es  bildet  ebenfalls  farblose  Krystalle,  ist  aber  in  Wasser 
sehr  löslic  •,  die  Lösung  reagirt  alkalisch  und  neutralisirt  die  Säuren  unter  Zutritt 
von  1 Aeq.  Wasser.  Das  Kreatinin  geht  mit  Chlorzink  eine  krystallisirbare  Ver- 
bindung ein  (=  ZnCl,  C8N3H702),  welche  in  Weingeist  unlöslich,  in  kaltem  Was- 
sev  wenig  löslich  ist,  daher  ein  gutes  Mittel  zur  Gewinnung  und  Trennung  des 
Kreatinins  von  anderen  Stoffen  abgiebt.  Bei  Zersetzung  des  Kreatinin-Chlorzinks 
mit  Schwefelammonium  geht  das  Kreatinin  unter  dem  Einflüsse  des  Alkali’s  zum 
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1 heil  wieder  in  Kreatin  über.  — Wird  Kreatin,  anstatt  mit  Mineralsäuren,  mit  Mi- 
neralbasen, am  besten  mit  Actzbaryt,  erwärmt,  so  gebt  es  unter  Theilnahme  von 
2110  in  Harnstoff  und  Sarkosin  über,  nämlich 

C8N3Ii904  + 2 HO  = C2N2H4  02  + C6NH704, 
wonach  Kreatin  als  mit  Cyanamid  gepaartes  Sarkosin  aufgefasst  werden  kann. 

Sarkosin  = C6JSTH704,  ist  sublimirbar,  in  Wasser  sehr,  weniger  in  Wein- 
geist, nicht  in  Aether  löslich.  Es  ist  eine  schwache  Base  und  verhält  sich  syn- 


thetisch als  Methylamido  - Essigsäure  = HO,  C4  H 03,  insofern  als  es  in  der  Tliat 

NMe 

T-T  2 

durch  Einwirkung  von  Methylamin  (N^e)  auf  Bromessigsäure  (Volhard)  in  ähn- 

von 

(Amidopro- 

pionsäure  = HO,  C6^jj203),  mit  Lactamid  ),  mit  Urethan  (carbamin- 

saures  Aethyloxyd  = AeO,  (NH2 CO)  CO2  oder  AeOjN^a^). 


iicher  Weise  entsteht,  wie  Ainido essigsäur e (Glycocoll)  durch  Einwirkung 
Ammoniak  auf  Bromessigsäure.  Es  ist  isomer  (heteromer)  mit  Alanin  (Amidi 


§ 196.  Harnsäure.  Die  Harnsäure  ( Acidum  uricum ),  als  deren  Zersetzungs- 
product,  wie  schon  erwähnt  worden,  die  Cyanursäure  (Brenzharnsäure)  ebenfalls 
auftritt,  ist  ein  normaler  Bestandtheil  des  Harns  der  Menschen  und  der  meisten 
Thiere;  besonders  in  grosser  Menge  ist  sie  in  den  Excrementen  .der  Amphibien, 
Vögel  und  Insecten  enthalten,  kommt  auch  in  manchen  Kranklieitsproducten  des 
menschlichen  Körpers  vor,  so  in  manchen  Arten  von  Harnblasensteinen  (Harn- 
säure und  harnsaures  Natron)  und  in  den  Gichtknoten  (harusaures  Natron  und 
harnsaurer  Kalk).  »Sie  findet  sich  in  quantitativ  wechselnden  Mengen  im  Guano 
(verweste  Vögelexcremente)  vor  und  bedingt  zum  Theil  dessen  Wirksamkeit  als 
Düngmittel. 


Zur  Gewinnung  reiner  Harnsäure  benutzt  man  am  zweckmässigsten  luft- 
trockene Schlangenexcremente,  welche  fast  allein  aus  harnsaurem  Ammoniak  be- 
stehen. Man  zerreibt  dieselben  zu  Pulver,  trägt  letzteres  in  eine  in  einem  eiser- 
nen  Kessel  bis  zum  Sieden  erhitzte  verdünnte  Lösung  von  Aetzkali  (1  Kali  auf 
20  Wasser)  ein  und  unterhält  das  Sieden,  bis  durch  den  Geruch  kein  Ammoniak 
mehr  wahrgenommen  werden  kann,  wobei  man  das  verkochte  Wasser  von  Zeit 
zu  Zeit  durch  Nachgiessen  ersetzt.  Man  lässt  hierauf  erkalten,  liltrirt  und  fällt 
aus  dem  I'  iltrate  durch  Einleiten  von  Kohlensäuregas  saures  harnsaures  Kali  aus. 
Dieses  wird  in  einem  Verdrängungstrichter,  dessen  untere  Oeftimng  lose  mit  etwas 
Asbest  'verstopft  ist,  gesammelt  und  nach  Abfluss  der  Flüssigkeit  durch  wieder- 
holtes Uebergiessen  mit  reinem  Wasser  gut  ausgesüsst.  Das  saure  harnsaure  Kali 
wird  hierauf  von  Neuem  in  heisser  verdünnter  Kalilauge  gelöst  und  diese  Lösung 
noch  heiss  in  ein  Uebermaass  von  verdünnter  Salzsäure  eingetragen.  Nach  dem 
Eikalten  wild  dei  krystallinischo  Niederschlag  abermals  in  dem  Verdrängungs- 
tnehter  gesammelt,  mit  reinem  Wasser  ausgesüsst,  bis  das  Abfliessende  nicht  mehr 
aut  Snberlösung  reagirt,  dann  getrocknet.  Die  also  gewonnene  reine  Harnsäure 
stellt  ein  weises,  geruch-  und  geschmackloses  krystallinisches  Pulver  dar:  auf 
1 lat. in  blech  erhitzt,  schmilzt  es  nicht,  verkohlt  aber  unter  Entwickelung  stechen- 
der  ammoniakalischer  Dämpfe.  In  kaltem  Wasser  ist  es  sehr  wenig  (V™,)  lös- 
J , 1 e}." yV?  in(4|r  in  kochendem,  gar  nicht  in  Aether  und  Weingeist.  Von  conc. 
Schwefelsäure  wird  die  Harnsäure  in  der  Wärme  ohne  Zersetzung  gelöst,  durch 
Hasser  wieder  abgeschieden;  Salzsäure  ist  ohne  Wirkung.  Von  oflic.  Salpeter- 
sauie  wnd  sie  unter  Brausen  gelöst,  gleichzeitig  aber  auch  zersetzt;  die  Lösung 
hinterlasst  bei  vorsichtigem  Eintrocknen  eine  gelbrothe  Masse,  welche  durch  Am- 
moniak schon  purpurroth,  durch  Kalilösung  violett  wird. 


Die  soeben  erwähnte  Rcaction,  zu  deren  Hervorbringung  die  kleinste  Menge  Harnsäure 
hinreicht,  wird  zur  Erkennung  derselben  in  Concrementen,  ebenso  auch  im  Guano  benutzt 
Im  ersten  Falle  bringt  man  einen  Tropfen  offic.  Salpetersäure  auf  ein  Platinblech  fügt  von 
dem  fraglichen  Concremente  eine  sehr  kleine  zerriebene  Probe  hinzu  und  erwärmt  das  Blech 
sehr  behutsam  über  einer  kleinen  \Y  eingeistflamme  — bei  Gegenwart  von  Harnsäure  entsteht 
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ein  gelbliclirother  Fleck  auf  clem  Blech,  welcher  beim  Betupfen  mit  Ammoniakflüssigkeit  pur- 
purroth,  mit  Kalilösung  violett  wird.  — Behufs  der  Prüfung  von  Guano  übergiesst  man  in  Erkennung 
einem  Kochfläschchen  etwa  20  Grane  mit  einer  halben  Unze  Wasser  und  einer  Drachme  offl-  in  Guano, 
cineller  reiner  Salpetersäure,  erhitzt  das  Ganze  bis  zum  Sieden  und  giesst  dann  auf  ein  Fil- 
ter. Von  der  durchgeflossenen  Flüssigkeit  giesst  man  etwas  in  eine  sehr  flache  kleine  Por- 
cellanschale  oder  in  den  Deckel  eines  kleinen  Porcellantiegels,  stellt  diese  auf  einen  Topf, 
worin  Wasser  siedet,  und  lässt  nun  den  Inhalt  vollständig  eintrocknen.  Das  Vorhandensein 
von  nicht  allzu  wenig  Harnsäure  giebt  sich  jetzt  schon  dadurch  zu  erkennen,  dass  der  Rück- 
stand eine  mehr  oder  weniger  rotlie  Farbe  zeigt,  welche  noch  viel  stärker  beim  Uebergiessen 
mit  Salmiakgeist  hervortritt. 


Lösungen  von  ätzenden  und  kohlensauren  fixen  Alkalien,  bor-  und  phosphor- 
sauren  alkalischen  Salzen  lösen  die  Harnsäure  in  der  Wärme  viel  reichlicher  auf, 
als  blosses  Wasser  durch  Bildung  von  harnsaurem  Alkali.  Aber  nur  die  neutra- 
len Salze  mit  alkalischer  Basis  sind  etwas  reichlich  in  Wasser  löslich.  Die  sauren 
Salze,  welche  man  durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  auf  die  ersteren  erhält, 
sind  sehr  wenig  löslich.  Das  Kalisalz  bedarf  von  kochendem  Wasser  70 — 80,  von 
kaltem  gegen  800  Th.  zur  Lösung,  weit  mehr  noch  das  Natronsalz  (125  und  1200), 
und  noch  mehr  das  Ammoniumsalz,  nämlich  1G00  Th.  kaltes  Wasser.  Am  meisten 
ist  das  Lithiousalz  löslich  (V5n  hei  + 60°),  daher  das  kohlensaure  Lithion  in  neue- 
rer Zeit  als  harnsteinlösendes  Mittel  besonders  empfohlen  wird. 


Harnsäure- 

salze. 


Die  elementare  Zusammensetzung  der  krystallisirten  Harnsäure  entspricht  den  Chemische 
Verhältnissen  2HO,  C10H2N404  + 4Aq.  Das  letztere  Wasser  ist  Krystallwasser,  tion  der 
welches  in  gelinder  Wärme  leicht  entweicht , das  erstere  ist  basisches  Wasser,  Harnsäure, 
welches  in  den  neutralen  Salzen  durch  Basen  vertreten  wird.  Die  Harnsäure  ist 
somit  eine  zweibasische  Säure.  Sie  erleidet  unter  der  Einwirkung  oxydirender 
Agentien  eine  Reihe  merkwürdiger  Umwandlungen,  welche  sich  am  einfachsten 
überblicken  lassen,  wenn  man  dieselbe  als  eine  gepaarte  Säure  auffasst,  deren 

Componente  Cyanamid  (NH2,  C2N  oder  N jj2 N)  und  eine  einfachere  Säure  (C8N2 04), 

für  welche  v.  Liebig  den  Namen  Urilsäure  vovgeschlagen,  sind,  also  = 

II2 


2 HO  (N  ^ , C8N204).  Besonders  interessant  sind  die  durch  Salpetersäure  er- 


minder  conc.  Salpetersäure  ruft  unter  Aneignung  von  4 Aeq.  Sauerstoff  die  Ent- 
stehung von  2 CO2  und  von  Par  ab  an  säure  hervor;  sehr  verdünnte  Salpeter- 
säure veranlasst  unter  Theilnahme  von  1 Aeq.  Sauerstoff  und  3 HO  die  Entstehung 
von  Alloxantin.  Der  zweite  supponirte  Component  der  Harnsäure,  das  Cyan- 
amid, wird  durch  die  bei  diesen  verschiedenen  Processen  auftretende  salpeterige 
Säure  in  Kohlensäure,  Stickstoff  und  Wasser  übergeführt,  nämlich: 

NH2,  C2 N + 2N03  = 2 CO2  4-  4N  + 2IIO. 


A 1 1 o x a n = C8 H4  N2 0 10.  Dieser  Körper,  eins  der  interessantesten  Zersetzungs-  Alloxan. 
producte  der  Harnsäure,  ist  in  neuerer  Zeit  als  Arzneimittel  in  Anwendung  ge- 
nommen worden.  Es  kann  erforderlichen  Falls  nach  folgender,  von  Liebig  und 
Wühler,  denen  wir  überhaupt  die  erste  umfassende  Arbeit  über  die  Harnsäure 
verdanken,  gegebenen  Vorschrift  bereitet  werden:  Man  wägt  in  einem  Becher- 
glase 4 Unzen  (eine  grössere  Menge  auf  einmal  zu  nehmen,  ist  wegen  der  ertol- 
genden  Erwärmung  nicht  rathsam)  reine  Salpetersäure  von  1,4  1,42  . spec.  Gew. 

ab,  und  umgiebt  das  Glas  mit  eiskaltem  Wasser.  Die  Harnsäure  wird  dann  in 
kleinen  Portionen  eingetragen,  mit  der  Salpetersäure  mittelst  eines  Glasstabes  in- 
nig vermischt  und  jedesmal  mit  dem  Zugeben  der  neuen  Portion  gewartet,  bis  die 
vorhergehende  sich  aufgelöst  und  die  Flüssigkeit  sich  wieder  abgekühlt  hat,  gegen - 
falls  die  Masse  sich  sehr  stark  erhitzt  und  das  gebildete  Alloxan  wieder  zerstört 
werden  würde.  Erst  gegen  das  Ende  der  Sättigung  ist  dies  nicht  mehr  zu  be- 
fürchten. Schon  nach  Auflösung  der  ersten  Portion  der  Harnsäure  beginnt  die 
Abscheidung  von  Alloxan  als  krystallinisches  Pulver,  da  es  in  Salpetersäure  we- 
nig löslich  ist,  und  nach  und  nach  vermehrt  es  sich  in  dem  Maasse,  dass  die  ganze 
Flüssigkeit  zu  einem  dicken  Krystallbreie  wird.  Man  stellt  diesen  durch  24  Stun- 
den an  einem  möglichst  kalten  Orte  bei  Seite,  bringt  dann  alles  abgeschiedene 
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Altoxan  in  einen  mit  etwas  Schiessbaumwolle  lose  verstopften  Trichter  und 
t te  Mutterlauge  abtropfen,  deren  letzte  Reste,  soweit  es  möglich  ist,  durch  vor- 
sie  diges  Aufgeben  von  eiskaltem  Wasser  verdrängt  werden.  Hierauf  lässt  man 
es  auf  einem  Ziegelsteine  vollkommen  trocken  werden,  bevor  man  es  zur  Reini- 
gung umkrystalhsirt.  Hierzu  wird  es  in  der  kleinsten  erforderlichen  Menge  war- 
men Wassers  von  höchstens  70°,  das  man  allmälig  zufügt,  aufgelöst,  dann  durch 
einen  warmen  1 ricliter  schnell  filtrirt  und  erkalten  gelassen,  worauf  das  reine 
öon’  vo  ,{n  ansehnlichen v^asserhenen  Krystallen  anschiesst,  deren  Zusammensetzung 
den  Verhältnissen  C In  H O1  , Ö Aq.  entspricht.  Die  aus  einer  warm  gehaltenen 
Losung  entstehenden  Ivry stalle  enthalten  kein  Wasser,  verwittern  daher  nicht  an 
der  Luft,  was  mit  den  ersteren  der  Fall  ist.  — Eine  andere  Bereitungsweise  von 
Alloxan,  wobei  die  Anwendung  von  Salpetersäure  umgangen  und  das  Cyanamid 
durch  Aneignung  von  2 HO  in  Harnstoff  übergeführt  wird,  ist  von  Sclilieper 
angegeben  worden  und  besteht  in  Folgendem:  Man  vermischt  in  einer  Schale 
4 Unzen  Harnsäure  mit  8 Unzen  offic.  reiner  Salzsäure  und  trägt  dann  langsam 
nach  und  nach  1 Unze  fein  zerriebenes  chlorsaures  Kali  ein.  Die  Masse  erwärmt 
sich  von  selbst  und  wird  immer  dünnflüssiger,  ein  Gas  entwickelt  sich  nicht  und 
die  ganze  Harnsäure  wird  in  Alloxan  und  Harnstoff  verwandelt.  Nachdem  man 
im  V erlauf  einer  halben  Stunde  etwa  3/4  des  Salzes  eingetragen  hat,  verdünnt  man 
die  heisse  flüssige  Masse  mit  dem  doppelten  Volum  kalten  Wassers,  lässt  die  noch 
unveränderte  Harnsäure  sich  absetzen  und  vermischt  sie,  nachdem  man  die  ent- 
standene Alloxanlösung  davon  abgegossen  hat,  mit  noch  etwas  Salzsäure,  erwärmt 
bis  oO  C.  und  tragt  den  Rest  von  chlorsaurem  Kali  allmälig  ein.  Auch  hier  miss- 
lingt  die  Operation  vollständig,  sobald  man  die  Erhitzung  zu  stark  werden  lässt. 
Durch  Abkuhlen  der  Flüssigkeit  bis  unter  0°  kann  das  Alloxan  krystallisirt  erhal- 
ten v erden.  Das  Alloxan  ist  in  Wasser  und  Weingeist  reichlich  löslich,  nicht  aber 
in  kalter  Salpetersäure;  die  wässerige  Lösung  färbt  die  Haut  rotli  und  theilt  ihr 
einen  widrigen  Geruch  mit:  sie  röthet  Lackmuspapier  (daher  auch  die  frühere 
übliche  Benennung  erythrische  Säure),  zerlegt  aber  nicht  die  kohlensauren 
salze.  Die  mit  etwas  Ammoniak  versetzte  wässerige  Lösung  färbt  sich  beim  Er- 
wärmen rotli,  erleidet  beim  Zusätze  einiger  Tropfen  aufgelösten  schwefelsauren 
Eisenoxx duls  eine  blaue  4 ärbung , und  wird  nach  dem  Zusätze  von  wenig  wässe- 
riger Blausäure  nach  kurzer  Weile  weiss  getrübt  durch  Bildung  eines  sehr  lockeren 
pulverigen  weisscn  Niederschlages  (Oxalan  oder  Oxaluramid).  ln  der  Siedehitze  ent- 
wickelt die  wässerige  Alloxanlösung  Kohlensäure  und  in  der  Flüssigkeit  findet 
sich  dann  Alloxantin  und  Parabansäure,  nämlich: 

3(C8N2H4010)  = 2 CO2  + 2C8N2H5010  + C6N2H206. 

Dieselbe  Zersetzung  tritt  bei  den  wasserhaltigen  Krystallen  zuweilen  von  selbst 
ein  und  ist  das  Aufbewahrungsgefäss  fest  verschlossen,  so  kann  es  wohl  dabei 
zertrümmert  werden.  Mit  wässerigen  Alkalien  gekocht,  setzt  sich  Alloxan  in  allo- 
xansauies  Kali  (2 KO,  ( N H 08)  um,  und  dieses  giebt  bei  längerem  Kochen  mit 
überschüssigem  Kali  unter  Theilnahme  von  Wasser  Harnstoff  und  2 Aeq.  mesoxal- 
saures  Kali  (2K0C304). 

Alloxantin  = C8N2H30lw,  welches  unmittelbar  aus  der  Harnsäure  entsteht, 

* ll  ><'  nn^  verdünnter  Salpetersäure  behandelt  wird,  unterscheidet  sich  in  der 
Zusammensetzung  von  Alloxan  nur  durch  1 Aeq.  Wasserstoff  mehr,  und  entsteht 
sehr  leicht  aus  diesem  durch  Einwirkung  von  Wasserstoff,  Schwefelwasserstoff 
U;  s.  v.,  daher  man  es  auch  aus  den  sauren  Mutterlaugen  des  Alloxans  nach  vor- 
rangiger th  eil  weiser  Abstumpfung  mit  kohlensaurem  Natron  durch  weitere  Be- 
handlung mit  Schwefelwasserstoff,  wobei  Schwefel  abgeschieden  wird,  als  Neben- 
pi ocluct  mnen  kann.  Durch  oxydirende  Mittel  kann  es  leicht  in  Alloxan  zu- 
i uckgefuhrt  werden.  Das  Alloxantin  ist  in  Wasser  viel  weniger  löslich  als  Allo- 

Xnü’  S7i  U?lrt  ;"'s  der  wässerigen  Lösung  in  farblosen  kleinen,  mehrentheils 
undeutlichen  Kristallen  und  wird  m Ammoniakdampf  rotli,  giebt  mit  Barytwasser 
einen  tiefviolettblauen  Niederschlag.  Das  Rothwerden  des  Alloxantins  in  einer 
ammoniakahschen  Luft  beruht  darauf,  dass  es  dadurch  in  Wasser  und  einen  neuen 
Körper  uberge fuhrt  wird,  dem  eben  diese  Farbe  zukommt.  Man  hat  diesen  Kör- 
per, welcher  m goldgrunen  Blättchen  krystallisirt,  die  wie  Cantharidenflügel  glän- 
zen, ein  braunes  lulver  geben  und  von  Wasser  in  geringer  Menge  mit  intensiver 
1 urpurfarbe  gelost  werden,  Murexid  (eben  in  Bezug  auf  diese  Farbe  der  Lösung 
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genannt.  Es  ist  das  saure  Ammoniumsalz  einer  zweibasisclien  Säure,  nämlich: 
saures  purpursaures  Ammoniumoxyd  (Beilstein)  = 

HO,  NH40,  C16N5H3010  (=  C,6N6II80'2). 

Es  ist  derselbe  Körper,  auf  dessen  Bildung  beim  Eindampfen  von  Harnsäure 
mit  verdünnter  Salpetersäure  die  oben  erwähnte  Keaetion  auf  Harnsäure  beruht. 
Beim  Versetzen  der  Murexidlösung  mit  einer  Säure  zerfällt  die  Purpursäure  in 
Alloxan  und  Murexan  (Uramil),  nämlich: 

C16N5II30'0  + G HO  = C8N2H40lü  + C8N3H506. 

Parabansäure.  Wenn  Harnsäure  mit  mässig  verdünnter  Salpetersäure  be- 
handelt wird,  so  entsteht  wohl  auch  zunächst  Alloxan,  da  dieses  aber  gelöst  bleibt, 
so  unterliegt  es  sogleich  der  weiteren  Einwirkung  der  Salpetersäure  und  wird  zu 
Kohlensäure  und  Parabansäure  oxydirt,  welche  in  farblosen  dünnen  Blättchen 
auskrystallisirt , deren  Zusammensetzung  den  Verhältnissen  C6N2H206  oder 
2 HO,  C6N204  entspricht.  Wird  eine  wässerige  Lösung  von  Parabansäure  mit  Am- 
moniak übersättigt  und  erwärmt,  so  geht  erstere  unter  Aneignung  von  2 HO  in 
Oxal ur säure  über,  welche  aus  der  eingeengten  Lösung  als  Ammoniumsalz  aus- 
krystallisirt und  aus  der  conc.  Lösung  dieses  letzteren  durch  Salzsäure  in  Gestalt 
eines  weissen  lockeren  Krystallpulvers  abgeschieden  wird.  Die  elementare  Zu- 
sammensetzung dieses  letzteren  entspricht  dem  Verhältnisse  C6N2H408;  sie  kann 
als  mit  Harnstoff  gepaarte  Oxalsäure  (daher  auch  der  Name)  betrachtet  werden, 
worin  sie  auch  in  der  That  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  übergeht.  Der 
weisse  Körper,  welcher  aus  einer  Alloxanlösung , wozu  Ammoniak  und  wenig 
Blausäure  zugesetzt  worden,  sich  abscheidet,  ist  Oxaluramid,  d.  h.  oxalursaures 
Ammoniumoxyd  minus  2 HO. 


Beim  Coffein  (S.  886)  ist  bemerkt,  dass  dessen  Verhalten  zu  oxydirenden 
Agentien  viel  Analogie  mit  dem  Verhalten  der  Harnsäure  unter  ähnlichen  Ver- 
hältnissen darbietet.  Diese  Analogie  ist,  wie  nachstehende  Zusammenstellung  zeigt, 
in  der  That  von  der  Art,  dass  daraus  wohl  auch  auf  eine  ähnliche  chemische  Con- 
stitution geschlossen  werden  dürfte.  Wird  die  Harnsäure  als  Cyanamid-Urilsäure 
H2 

= HO,  C8N204  aufgefasst,  so  kann  Theobromin  als  Cyanamid -Dimethyl- 

urilsäure  — N ^ , Me2C8N204  und  Coffein  als  Cyanmethylamid  -Dimethyluril- 
H 

säure  = N Me  , Me2C8N204  aufgefasst  werden. 

Harnsäure  giebt  mit  mässig  verdünnter  Salpetersäure  auf  Kosten  der  Uril- 
säure : 

Parabansäure  = 2H0,C6N204, 

Coffein  giebt  unter  gleichen  Verhältnissen: 

Cholestrophan  = 2Me0,C6N204, 

also  parabansaures  Methyloxyd,  und  in  der  That  ist  auch  das  Cholestrophan  aus 
der  Parabansäure  durch  Substitution  der  beiden  in  letzterer  enthaltenen  Wasser- 
molecüle  zunächst  durch  2AgO  und  dann  durch  2MeO  künstlich  erzeugt  worden, 
nämlich : 

2AgO,  C6N204  + 2 Mel  = 2AgI  + 2Me0,C6N204. 


Harnsäure  giebt  mit  stark  verdünnter  Salpetersäure: 

Alloxan  tin  = C8N2II5010, 

Coffein  giebt: 

Amalinsäure  = C8N2(Me2H3)0ln 

d.  h.  Dimethylalloxantin,  welches  wie  Alloxantin  die  Haut  roth  färbt,  und  nach 
vorgängigem  Zusätze  von  Ammoniak  durch  Eisenoxydullösung  blau  gefärbt  wird. 
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Das  Alloxantin  giebt  mit  Ammoniak  Murexid  oder  saures  purpursaures  Am- 
moniak = NH40,  HO,  C16N5H3010  (Beilstein). 

Amalinsaure  g'iebt  mit  Ammoniak  Murexoin  oder  saures  purpursaures  Tetrame- 
thylammoniumoxyd  = NMe40,H0,C16N5H3010  (Gerhardt),  welches,  wie  Murexid, 
mit  Wasser  eine  rotlie  Lösung  liefert,  die  nach  vorgängigem  Zusatze  von  etwas 
Ammoniak  durch  Eisenoxydulsalz  blau  wird. 


B.  Metalle. 


15.  Kali  u m. 


Vorkom- 
men des 
Kaliums. 


Bereitung 

der 

Potasche. 


K 


39,2. 


§ 


Grund  Inge 


197.  Das  Kalium,  auch  Potassium  genannt,  ist  die  metallische 
des  Kali’s  (ein  Wort  arabischen  Ursprungs,  so  viel  als  das 
Gebrannte  bedeutend,  in  Bezug  auf  die  Gewinnung  des  Kali’s  aus 
Asche  verbrannter  Pflanzen),  daher  der  Name;  es  wurde  zuerst  1807 
II.  Davy  auf  elektrochemischem  Wege  isolirt  dargestellt.  Es  ist 
kieselsaures  Kaliumoxyd  im  Mineralreiche  häufig 
Verbindung  mit  kieselsaurer  Thonerde  in  den 

das  kohlensäurehaltige  Wasser 

wird,  in  deren  Organismus  es  grösstentheils  in  orga- 
Beim  Einäschern  der  Pflanzen  bleibt  es  in 
Tlieile  als  kohlensaures  Salz  zurück.  Durch 


denen  es  durch 
Pflanzen  iiberge 
nischsaures  Salz 
der  Asche  zum 


der 
von 
als 

verbreitet,  besonders  in 
F eldspathgesteinen , aus 
ausgezogen  und  in  die 


übergeht.  *) 


gr 


n 


Auslaugen 


der  Asche  wird  es  nebst  den 


übrigen 


in  Wasser  löslichen  Sal- 
zen (schwefelsaures  und  kieselsaures  Kali,  Chlorkalium  und  Chlornatrium) 
aufgenommen.  Die  gewonnene  Lauge  wird  eingekocht,  durch  successives 
Erkalten-  und  Krystallisirenlassen  von  den  fremden  Salzen  theilweise  be- 


Gehalt  der 
Pflanzen- 
asche an 
Kali. 


*)  Die  Fähigkeit  der  Pflanzen,  das  im  Boden  vorhandene  Kali  sieh  anzueignen,  ist  übri- 
gens nicht  für  alle  Pflanzen  gleich.  Manche  Pflanzen  bedürfen  zu  ihrem  Gedeihen  viel  Kali, 
andere  weniger;  manche  Pflanzenasche  ist  daher  reich  an  Kali,  andere  dagegen  arm  daran. 
So  beträgt  die  Ausbeute  an  Potasche  aus  verschiedenen  Pflanzen  durchschnittlich  von  looo 
Theilen: 


Fichtenholz 0,45 

Pappelholz 0,75 

Buchenholz 1,45 

Eichenholz 1 53 

Buchsbaumholz 2,26 

Weidenholz  2,85 

l’fmenholz 3,90 

Weizenstroh 3,90 

Disteln 5,00 

Weinreben 5 50 


Gerstenstroh 5,80 

Farnkraut 6,26 

Binse 7,22 

Maisstengel 17,50 

So.menblumenstengel 20,00 

Brennnessel 25,03 

Wickenkraut 27,50 

Trockene  W eizenstengel  vor  der  Bliithe  47,00 

Wenn  uth  kraut 73,00 

Erdrauchkraut 79,00 


Aber  selbst  bei  der  nämlichen  Pflanze  ist  die  Ausbeute  an  Asche  und  deren  Gehalt  an  Kali 
v ei  schieden , je  nach  den  einzelnen  Organen,  welche  dieselbe  geliefert  haben.  So  liefern  die 
Blätter  wohl  5 6mal  so  viel  Asche  als  das  Holz  eines  und  desselben  Baumes,  und  die  erstere 
i-t  auch  1 eicher  an  Kali  als  die  letztere.  Pflanzen,  welche  im  Allgemeinen  nach  dem  Verbren- 
nen eine  v eihältnissmässig  kalireichc  Asche  hinterlassen,  werden  daher  auch  vorzugsweise 
als  Kalipflanzen  (die  Cheuopodien,  die  Melden,  der  Mermuth,  die  Kühen  u.  s.  w.)  bezeichnet. 
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freit,  die  Mutterlauge  endlich  eingetrocknet  und  der  trockene  Rückstand 
zuletzt  calcinirt,  d.  h.  beim  Zutritte  der  Luft  bis  zum  Glühen  erhitzt,  um 
alles  Wasser  auszutreiben  und  die  kohligen  Theile  zu  verbrennen.  Die 
weissgebrannte  Masse,  im  Wesentlichen  aus  kohlensaurem  Kali  bestehend, 
kommt  in  Stücke  zerschlagen  unter  dem  Namen  Potasche  (daher  der 
Name  Potassium  und  der  französische  Name  Potasse  für  Kali  oder  Ka- 
liumoxyd) in  den  Handel  und  dient  theils  unmittelbar,  tlieils  mittelbar  zur 
Darstellung  vieler  technisch  und  arzneilich  angewandten  Kaliumverbindun- 
gen. Das  Kalium  selbst  wird  durch  Desoxydation  von  kohlensaurem  Kali 
dargestellt,  indem  man  ein  inniges  Gemenge  aus  diesem  und  Kohle,  am 
zweckmässigsten  in  der  Form  von  verkohltem  rohen  Weinstein,  in  einer 
Flasche  aus  Schmiedeeisen,  womit  eine  passend  construirte  Vorlage,  worin 
Steinöl  enthalten,  verbunden  ist,  bis  nahe  zum  Weissglühen  erhitzt.  Das 
kohlensaure  Kali  wird  hierbei  durch  die  Kohle  zu  Kalium  und  Kohlen- 
oxyd reducirt  (nämlich:  KO  CO 2 -+-  2C  = lv  -+-  3 00),  welche  beide  unter 
diesen  Verhältnissen  dampfförmig  auftreten.  Das  Kohlenoxydgas  durch- 
strömt die  Vorlage  und  entweicht  durch  eine  dazu  bestimmte  Oeffnung  in 
den  Raum,  während  die  Kaliumdämpfe  bei  ihrem  Eintritt  in  die  abgekühlte 
Vorlage  zu  Tropfen  sich  verdichten,  welche  in  dem  Steinöle  zu  Boden 
sinken  und  dadurch  gegen  den  oxydirenden  Einfluss  der  Luft  geschützt 
werden.  Die  Operation  wird  durch  die  Leichtentzündlichkeit  der  Kalium- 
dämpfe, ganz  besonders  aber  durch  die  Entstehung  einer  eigenthümlichen 
festen  Verbindung  aus  Kalium  und  Kohlenoxyd  innerhalb  des  die  eiserne 
Flasche  mit  der  Vorlage  verbindenden  eisernen  Rohrs,  durch  welche  Ver- 
bindung das  letztere  sehr  leicht  sich  verstopft,  nicht  allein  sehr  erschwert, 
sondern  auch  gefahrvoll  gemacht.  Das  gewonnene  Kalium  wird  schliess- 
lich durch  Umdestilliren  gereinigt. 

Das  Kalium  ist  zinnweiss,  auf  dem  frischen  Schnitte  stark  metallglänzend, 
besitzt  ein  spec.  Gew.  — 0,865,  ist  zwischen  -t-  10°  und  15°  weich  wie 
Wachs,  bei  0°  spröde,  schmilzt  bei  62 1/.> n C.,  verdampft  in  der  Glühhitze 
in  grünen  Dämpfen  und  lässt  sich  in  einer  sauerstoff'freien  Atmosphäre 
destilliren.  An  der  Luft  erhitzt , fängt  es  Feuer  und  verbrennt  mit  vio- 
letter Flamme.  Es  zersetzt  sogar  eiskaltes  Wasser  mit  grosser  Heftigkeit, 
sich  in  Kaliumoxydhydrat  umwandelnd,  während  der  frei  werdende  Was- 
serstoff (nämlich:  lv  2 HO  = KO  HO  -+-  H),  hoch  erhitzt  mit  der  Luft 
in  Berührung  kommend,  sich  entzündet  und  mit  violettem  Lichte  verbrennt, 
in  Folge  darin  verdampfenden  Kaliums. 

Mit  Sauerstoff  giebt  Kalium  zwei  bestimmte  Verbindungen:  Kaliumoxyd  = 
KO  und  Kaliumhy peroxyd  = KO4.  Das  letztere  entsteht  unmittelbar  durch 
Verbrennen  von  Kalium  in  einem  Uebermaasse  von  trockenem  Sauerstoft'gase, 
das  erstere  durch  Zusammenschmelzen  von  Kaliumhyperoxyd  mit  der  dreifachen 
Menge  metallischen  Kaliums. 

Das  Kaliumoxyd  oder  Kali  ist  die  Grundlage  der  Kalium-Sauerstoffsalze.  Es 
hat  von  allen  Basen  zu  den  Säuren  die  grösste  Anziehung  und  neutralisirt  diesel- 
ben am  vollkommensten,  so  dass  bei  schwachen  Säuren  sogar  die  alkalische 
Reaction  des  Kaii’s  vorherrscht.  Die  Kali  um  sauer  stoff  salze  und  die  den- 
selben entsprechenden  Kaliumhaloid salze  sind  farblos,  wenn  die  Säure  nicht 
gefärbt  ist:  sie  sind  feuerbeständig,  wenn  die  Säure  selbst  nicht  leicht  zersetzbar 
ist.  Sie  sind  meist  in  Wasser  löslich;  die  Auflösung  wird  durch  ätzendes  und 
kohlensaures  Natron  nicht  getrübt  (Unterschied  von  den  übrigen  anorganischen 
Basen,  Natron  ausgenommen)  und  auch  keine,  rothes  Lackmuspapier  bläuende 
Dämpfe  daraus  entwickelt  (Unterschied  von  den  Ammoniumsalzen).  Einige  Kali- 
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salze  sind  jedoch  in  Wasser  nur  in  geringer  Menge  löslich,  so  das  überchlorsaure, 
zweitach-wein-  und  traubensaure,  das  zweifach-kleesaure  und  das  nitropicrinsaure 
oalz,  daher  auch  nicht  allzuverdünnte  Lösungen  von  Kalisalzen  durch  Zusatz  der 
genannten  Säuren  gefällt  werden  (Unterschied  von  Natriumsalzen). 

Es  gründet  sich  hierauf  die  Anwendung  einer  Auflösung  von  nitropicrinsau- 
rem  Natron,  und  ebenso  auch  die  Anwendung  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von 
saurem  weinsauren  Natron  als  Erkennungsmittel  für  in  der  8 — 20fachen  Menge 
Wassers  gelöste  Kalisalze.  Es  entsteht  mehr  oder  weniger  schnell,  je  nach  dem 
Grade  der  Verdünnung,  mit  ersterem  Reagens  ein  gelber  krystallinischer  Nieder- 
schlag von  nitropicrinsaurem  Kali,  welches  gegen  250  Th.  kalten  Wassers  zur 
Auflösung  bedarf,  mit  dem  zweiten  ein  weisser  krystallinischer  Niederschlag  von 
ebenfalls  wenig  löslichem  sauren  weinsauren  Kali  (Weinstein).  Doch  darf  bei  die- 
sen Prüfungen  die  fragliche  Flüssigkeit  keine  erhebliche  Menge  freier  Mineralsäure 
enthalten,  wodurch  im  ersten  Falle  Picrinsäure  ausgefällt,  im  zweiten  die  Fällung 
von  Weinstein  verhindert  werden  könnte.  So  wird  z.  B.  eine  Lösung  von  2faeh- 
schwefelsaurem  Kali  durch  Weinsäure  nicht  gefällt.  Man  muss  in  solchem  Falle 
den  grössten  Theil  der  freien  Mineralsäure  vorher  durch  Natron  abstumpfen. 
Beide  Reagentien  verhalten  sich  übrigens  gegen  Ammoniumsalze  ziemlich  in  glei- 
cher Weise,  daher  vor  deren  Anwendung  zur  Erkennung  von  Kaliumsalzen  die 
Abwesenheit  von  Ammoniumsalzen  festgestellt  werden  muss.  — Ausserdem  findet 
in  Lösungen  von  Kalisalzen  (am  besten  nach  vorgängigem  Zusätze  von  etwas 
Salzsäure,  oder  nachdem  man  dieselben  in  Chlorkalium  übergeführt)  noch  eine 
Fällung  statt  beim  Zusatz  von  Platinchlorid  durch  Bildung  von  besonders  in  wein- 
geistiger Flüssigkeit  sehr  wenig  löslichem  Kalium-Platinchlorid  (KCl,PtCl2)  (weite- 
rer 1 nterschied  von  Natrium-,  nicht  aber  von  Ammoniumsalzen),  ferner  von 
schwefelsaurer  Thonerde  durch  Bildung  eines  krystallinischen  Niederschlages  von 
schwefelsaurer  Kali-Thonerde  (Kalialaun) , und  endlich  von  Fluorkieselwasserstoff- 
säure durch  Bildung  von  fluorkieselsaurem  Fluorkalium  (3KF1 2 SiFl3)  welches 
für  sich  geglüht  in  entweichende  Fluorkieselsäure  und  zurückbleibendes  Fluorka- 
lium zerfällt.  — Die  im  Mineralreiche  vorkommenden  und  ebenso  auch  die  künst- 
lich dargestellten  kalihaltigen  Doppelsilicate  (z.  B.  Feldspath,  Glas)  sind  in  reinem 
Wasser  ganz  unlöslich,  mehrentheils  auch  durch  Säuren,  Fluorwasserstoffsäure 
ausgenommen,  sehr  schwierig  angreifbar,  daher  man  sich  auch  dieser  letztem  zu 
deren  Aufschliessung  bedient.  — Wird  eine  kleine  Probe  eines  Kaliumsalzes  auf 
dem  Gehre  des  Platindrahtes  in  die  Löthrohrflamme  gebracht,  so  nimmt  diese  eine 
violette  Färbung  an,  welche  jedoch  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Natron 
durch  die  gelbe  Färbung,  wie  sie  das  Natriumsalz  hervorbringt,  verdeckt  wird. 
Beti  achtet  man  diese  I lamme  aber  durch  ein  blaues  Glas  (Kobaltglas),  wodurch 
die  gelbe  Farbe  der  Natronflamme  nicht  gesehen  werden  kann,  so  sieht  man  deut- 
lich die  durch  das  Kaliumsalz  bewirkte  Färbung  der  Flamme.  — Im  Spectrum 
(vgl.  § 248  Anm.)  der  Kaliumflamme  sind  zwei  helle  Linien  wahrnehmbar,  deren 
eine  roth,  die  andere  violett  gefärbt  ist.  — Wird  zu  einer  nickeloxydhaltigen 
Boraxperle  etwas  von  einem  Kaliumsalze  zugefügt,  so  erscheint  erstere  beim  Üm- 
schmelzen  blau  gefärbt. 

Die  quantitativ  e Bestimmung  des  Kalbs  (KO  = 47,2)  geschieht  gewöhnlich 

in  der  Form  von  Kalium-Platinchlorid  (KCl,PtCl2  — 244,7),  folglich  244,7  = 5 178 

47  2 

als  Div  isoi  jedweder  Quantität  gewonnenen  Kalium -Platinchlorids,  um  die  ent- 
sprechende Menge  Kaliumoxyds  kennen  zu  lernen.  — Das  Kaliumplatinchlorid 
hintei  lasst  beim  Glühen  metallisches  Platin  und  Chlorkalium,  welches  durch  Was- 
ser  von  ersterem  getrennt  werden  kann , so  dass  auf  diese  Weise  aus  alhnälig 
angehau  ton  Mengen  von  dem  Niederschlage  das  Platin  sich  wieder  gewinnen 
lasst.  Die  Reduction  wird  sehr  erleichtert,  wenn  man  von  Zeit  zu  Zeit  ein  Körn- 
chen Kleesaure  in  den  Tiegel  giebt. 

I harmaceutisch  angewandte  Kalium  Verbindungen  sind  folgende! 
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1.  Kaliumoxydhydrat. 


KO  110  = 56,2. 

(Kalihydrat.  Actzkali.  Hydras  kahcus.  Kali  hydricum  s.  causticum.) 


§ 198.  Wenn  kolilensaures  Kali  und  Kalkhydrat  in  Gegenwart  einer 
hinreichenden  Menge  Wassers  mit  einander  in  Wechselwirkung  gesetzt 
werden,  so  findet  zwischen  beiden  eine  Reaction  statt;  es  entstehen  koh- 
lensaurer Kalk,  welcher  als  unlöslich  niederfällt,  und  Kalihydrat,  welches 
in  Auflösung  übergeht,  nämlich: 


Köhlens. 

Kali. 


Kalkhydrat. 


Köhlens. 

Kalk. 


Kalihydrat. 


KO  CO2  + CaO  HO  + Aq. 


CaO  CO2  4-  KO  HO  + Aq. 


Man  führt  diese  Operation  am  besten  folgendermaassen  aus:  man  erhitzt  in 
einem  mehr  tiefen  als  weiten  blanken  eisernen  Kessel  eine  Auflösung  von  4 Ge- 
wichtstheilen  kohlensaurem  Kali  in  der  15 fachen  Wassermenge  bis  zum  Sieden 
und  trägt  dann  unter  fortdauerndem  Umrühren  mit  einem  eisernen  Spatel  3 Th. 
frisch  gebrannten  Kalk,  welchen  man  vorher  durch  allmäliges  Uebergiessen  mit 
der  dreifachen  Menge  Wasser  sich  in  einen  zarten  Brei  hat  verwandeln  lassen, 
allmälig  ein,  so  dass  das  Sieden  nicht  unterbrochen  wird.  Man  schöpft  hierauf 
das  noch  heisse  Gemisch  in  einen  vorher  stark  erwärmten  irdenen  Ballon  oder, 
bei  kleineren  Quantitäten,  in  einen  Glaskolben  von  angemessener  Grösse,  ver- 
schliesst  das  Gefäss  mit  nasser  Blase  und  lässt  absetzen.  Nach  Verlauf  von 
12  und  mehreren  Stunden  lässt  man  mittelst  eines  Glashebers  (vgl.  S.  101)  die 
klare  Flüssigkeit  in  den  wohl  gereinigten  Kessel  ablaufen  und  kocht  bei  raschem 
Feuer  ein,  bis  eine  herausgenommene  und  erkaltete  Probe  ein  spec.  Gew.  = 1,34 
zeigt,  oder,  was  dasselbe  ist,  bis  4 Unzen  davon  ein  Glas  füllen,  das  3 Unzen 
destillirtes  Wasser  fasst.  Man  giesst  nun  die  Lauge  noch  heiss  in  eine  vorher 
etwas  erwärmte  Porcellanmensur  oder  einen  eisernen  Topf  von  passender  Grösse, 
bedeckt  das  Gefäss  mit  einer  erwärmten  Glasplatte  und  lässt  so  weit  erkalten, 
bis  die  Flüssigkeit  ohne  Gefahr  in  eine  oder  mehrere  erwärmte  Flaschen  abge- 
gossen werden  kann,  welche  gut  verschlossen  durch  einige  Tage  an  einem  kühlen 
Orte  hingestellt  werden,  damit  die  in  der  Lauge  noch  enthaltenen  fremden  Salze 
(schwefelsaures  Kali,  Chlorkalium)  möglichst  vollständig  herauskrystallisiren.  Nach 
Verlauf  dieser  Zeit  lässt  man  die  abgeklärte  Flüssigkeit,  welche  in  diesem  Zu- 
stande der  Concentration  sehr  nahe  l/3  ihres  Gewichts  Kalihydrat  in  Auflösung 
enthält  und  Aetzkaliflüssigkeit,  Aetzkali  lauge,  Liquor  Kali  hydrid  s.  cau- 
stici,'  Kali  hydricum  solutum  genannt  wird,  mittelst  eines  Glashebers  in  das  dazu 
bestimmte  Gefäss  abflicsscn  und  verschliesst  dieses  mit  einem  eingeriebenen  Glas- 
stöpsel, welchen  man  vor  dem  Einsetzen  mit  Paraffin  überzieht. 


Auf  den  in  dem  Ballon  zurückgebliebenen  koblensauren  Kalk  wird  Wasser  gegossen, 
das  Ganze  gut  umgeschüttelt  und  wieder  absetzen  gelassen.  Diese  verdünnte  Lauge  kann 
entweder  bis  zur  nächsten  Bereitung  auf  bewahrt  und  als  Lösungswasser  benutzt  werden, 
oder  man  verbraucht  sie  zu  irgend  einem  andern  schicklichen  Zwecke. 


Behufs  der  Gewinnung  trockenen  Aetzkalis  wird  eine  beliebige  Menge  von 
der  vorerwähnten  Lauge  in  einem  silbernen  Kessel  bei  raschem  Feuer  eingekocht, 
bis  etwas  davon  beim  Auftröpfeln  auf  kaltes  Porcellan  erstarrt.  Wenn  dieser 
Zeitpunkt  eingetreten,  nimmt  man  den  Kessel  vom  Feuer,  setzt  ihn  auf  einen 
Strohkranz  und  rührt  mit  einem  silbernen  Spatel  so  lange,  bis  der  Inhalt  zu  einem 
groben  Pulver  erstarrt  ist,  welches  man  sogleich  in  das  bereitstehende  Aufnahme- 
getäss  füllt  und  vor  dem  Zutritte  der  Luft  wohl  verwahrt.  Das  Präparat  führt 
ih  dieser  Form  den  Namen  Kali  hydricum  ,<?.  causticum  sic  cum  und  enthält 
noch  gegen  23  % Krystallwasser.  Die  Krystalle,  welche  sich  aus  einer  sehr  con- 
centrirten  Lösung  bei  starker  Abkühlung  ausscheiden,  enthalten  4 Aeq.  (39 '/2  °/n) 
Krystallwasser. 
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Wird  das  Einkoclien  weiter  fortgesetzt, 
bis  weisse  ätzende  Dämpfe  aus  der  ölähn- 
lichen feuerigflüssigen  Masse  aufzusteigen 
beginnen,  so  ist  alles  Krystallwasser  ent- 
wichen und  die  Dämpfe  sind  nur  reines  Kali- 
hydrat. Die  flüssige  Masse  wird  nun  mit 
Hülfe  einer  mit  einem  Ausguss  versehenen 
silbernen  Kelle  ausgeschöpft  und  in  eine 
etwas  erwärmte  Form  (Fig.  116)  von  polir- 
tem  Eisen,  ähnlich  den  Höllensteinformen, 
allmälig  ausgegossen.  Die  erstarrten  Stäbe 
werden  sogleich  in  das  bereit  stehende  er- 
wärmte Gefäss  gebracht  und  dieses  luftdicht 
verschlossen.  Das  also  geformte  Präparat 
führt  den  Namen  Kali  hydricum  s.  causti- 
cum  fusum  s.  in  baculis,  früher  Lapis 
causticus  Chirurgorum.  Es  enthält  16  °/„ 
Hydratwasser,  welches  durch  Hitze  nicht 

§ 199.  Das  eingetrocknete  Aetzkali  ist  ein  weisses,  krümeliges, 
höchst  hygroskopisches  Pulver;  das  geschmolzene  bildet  spröde  weisse 
Stängelchen  von  der  Dicke  eines  starken  Federkiels.  Erhitzt  schmilzt 
das  erstere  zunächst  in  seinem  Krystallwasser,  verliert  dieses  allmälig, 
kommt  endlich  in  höherer  Temperatur  in  feuerigen  Fluss  und  stösst  bei 
Rothglüliliitze  weisse  ätzende  Dämpfe  aus.  An  der  Luft  ziehen  beide 
leicht  Feuchtigkeit  und  Kohlensäure  an  und  zerfliessen  endlich.  Das 
Aetzkali  ist  in  Wasser  unter  starker  Erwärmung  (besonders  das  geschmol- 
zene) reichlich  löslich,  ebenso  in  Weingeist,  wenig  in  Aetlier.  Die 
weingeistige  Lösung  ist  unter  dem  Kamen  Tinctura  kalina *)  officinell; 
sie  nimmt  mit  der  Zeit  eine  braunrothe  Farbe  an  in  Folge  einer  allmäii- 
gen  zersetzenden  Einwirkung  des  alkalischen  Oxyds  auf  den  Weingeist 
unter  Mitwirkung  des  atmosphärischen  Sauerstoffs,  wodurch  neben  Essig-  und 
Ameisensäure  auch  Aldehydharz  gebildet  wird,  welches  eben  die  Färbung 
bewirkt.  Im  reinsten  Zustande  besteht  das  Kalihydrat  aus  84  Kaliumoxyd 
und  16  Wasser.  Die  officinellen  Präparate  enthalten  aber  stets  grössere 
oder  geringere  Mengen  fremder  Substanzen,  nämlich  Chlorkalium,  phosphor- 
saures, kohlensaures  und  kieselsaures  Kali,  Thonerde,  Eisen-  und  Man- 
ganoxyd , welche  aus  den  zur  Darstellung  verwandten  Materialien  herrüh- 
ren und  für  deren  arzneiliche  Anwendung,  wenn  sie  nicht  in  allzugrosser 
Menge  sich  vorfinden,  ohne  Nachtheil  sind.  Diese  Präparate  sind  daher 
auch  nicht  ohne  ! rtibung  mit  W eingeist  mischbar  oder  in  Weingeist  lös- 
lich. Je  geringer  aber  dabei  der  Niederschlag  oder  der  Rückstand,  desto 
reiner  sind  dieselben.  Da  schwefelsaures  Kali  und  ebenso  Kalk  in  con- 
centrirter  Kalilösung  unlöslich  sind,  so  kann  eine  klare  concentrirte  Actz- 
hauge  und  ebenso  ein  mittelst  solcher  gewonnenes  Aetzkali  diese  Stoffe 
nicht  enthalten. 


Fig.  116. 


usgetrieben  werden  kann. 


*)  Fiese  Tinctur  führte  ehemals  den  Namen  Tinctura  Antimonii  acris.  Behufs  ihrer  Berei- 
tung wurde  eine  Mischung  aus  4 Th.  Antimonmetall  und  8 Th.  Salpeter  verpufft,  daun  noch 
eine  Stunde  lang  im  Glühen  erhalten,  der  Rückstand  nach  dem  Erkalten  fein  gepulvert  und 
mit  12  Th.  höchst  rectificirtem  Weingeiste  digerirt.  Die  erhaltene  Tinctur  enthielt  veränder- 
liche Mengen  Aetzkalis,  Spuren  von  salpeterigsaurem  und  antimonsaurem  Kali;  nach  längerer 
Aufbewahrung  verschwinden  auch  diese  letzteren  Salze,  und  es  findet  sich  darin  nichts  von 
Spiessglanz  mehr  vor. 
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Die  Löslichkeit  des  Aetzkalis  in  Weingeist  verbunden  mit  der  Unlöslichkeit  Gcrcinig- 
oder  doch  sehr  geringen  Löslichkeit  der  oben  genannten  möglichen  Verunreinigung  tes 
desselben  in  diesem  Lösungsmittel  kann  übrigens  mit  grossem  Vortheile  zur  Ge-  Aetzkal1, 
winnung  eines  reinem  Präparats  benutzt  werden.  Zu  diesem  Dehnte  wägt  man 
in  einer  passenden  Flasche  3 — 4 Th.  reinen  höchst  rectificirten  Weingeist  ab, 
schüttet  1 Th.  von  dem  zur  Trockene  verdampften  pulverigen  Aetzkali  hinzu, 
verstopft  die  Flasche  mit  einem  passenden  Stöpsel,  befördert  durch  Umschütteln 
die  Lösung  und  lässt  dann  die  Mischung  ruhig  stehen,  bis  dieselbe  sich  in  zwei 
Schichten  gesondert  hat.  Die  obere  Schicht  ist  eine  Lösung  von  Kalihydrat  in 
Weingeist,  mit  einem  geringen  Rückhalt  von  Chlorkaliuni  und  kieselsaurem  Kali,  die 
untere  ist  eine  wässerige  Lösung  von  kohlensaurem  Kali,  kieselsaurem  Kali,  Chlor- 
kalium u.  s.  w.  Mittelst  eines  Hebers  wird  die  obere  Schicht,  nachdem  dieselbe  sich 
vollkommen  geklärt,  in  einen  Destillirkolben  abgelassen,  2/3  des  Weingeistes  ab- 
destillirt  und  die  Verdampfung  endlich  in  einer  Silberschale  vollendet,  wobei  man 
zuletzt  durch  stärkeres  Erhitzen  die  Masse  zum  feurigflüssigen  Flusse  bringt  und 
endlich  nach  einiger  Abkühlung  und  vorsichtigem  Hinwegschieben  der  aufschwim- 
menden kohligen  Haut  in  die  obige  Form  oder  auf  eine  blanke  eiserne  Platte  aus- 
giesst. Das  während  der  Operation  wieder  erzeugte  kohlensaure  Kali,  welches  in 
dem  feurig-flüssigen  Kalihydrat  unlöslich  ist,  bleibt  zurück. 

Vollkommen  chemischreines  Aetzkali  kann  man  nur  mit  Anwendung  chemisch- 
reinen  kohlensauren  Kalis  und  reinen  Aetzkalks  (gebrannter  Marmor  oder  Kalk- 
spat!)), oder  von  schwefelsaurem  Kali  und  Aetzbaryt  gewinnen;  doch  ist  auch 
hier  eine  Einmengung  von  etwas  kohlensaurem  Kali,' durch  Anziehung  von  Koh- 
lensäure aus  der  Luft,  während  des  Einkochens  und  Aufbewahrens  veranlasst, 
kaum  zu  vermeiden. 

Das  Kalihydrat  zerlegt  die  ASnmoniumsalze,  die  Salze  der  Erd-  und  ^Chemi-, 
der  Schwermetalle,  indem  es  der  Säuren  sich  bemächtigt  und  die  Basen  halten  des 
ausscheidet,  während  einige  sich  in  einem  Uebermaasse  desselben  lösen  }n1'),ar1^g 
(Thonerde,  Zink-,  Zinn-  und  Bleioxyd);  es  neutralisirt  die  Säuren  und 
sauren  Salze,  ohne  damit  aufzubrausen ; es  löst  Schwefel  auf  unter  Bildung 
von  Schwefelkalium  und  unterschwefeligsaurem  Salze,  Chlor,  lod  und 
Brom  unter  Bildung  von  Chlor-,  lod-  und  Bromkalium  und  von  chlor-, 
iod-  und  bromsaurem  Kali.  Auch  Phosphor  wird  beim  Kochen  mit  einer 
concentrirten  Kalilösung  aufgenommen  unter  Erzeugung  von  unterphospho- 
rigsaurem  und  phosphorsaurem  Kali  und  Entwickelung  von  selbstentzünd- 
lichem Phosphorwasserstoffgase , dem  aber  auch  freies  Wasserstoffgas 
beigemengt  ist.  Einige  Schwermetalle,  so  Zink  und  Zinn,  zerlegen  in  Be- 
rührung mit  einer  Kalilösung  das  Wasser  und  verwandeln  sich  in  Oxyde, 
welche  von  der  Lauge  gelöst  werden;  gleichzeitig  wird  reines  Wasserstoff- 
gas entwickelt.  Andere  Metalle  werden  dadurch  disponirt,  Sauerstoff  aus 
der  Luft  aufzunehmen , wodurch  ebenfalls  Oxyd  entsteht , welches  vom 
Kali  als  Oxydhydrat  aufgenommen  wird  (Kupfer).  Dagegen  wird  Eisen, 
das  sich  in  feuchter  Luft  so  leicht  oxydirt,  in  Berührung  mit  Kalilauge 
vor  Oxydation  geschützt;  doch  nimmt  Kalihydrat,  wenn  es  in  sehr  con- 
centrirter  Lösung  in  Eisen  eingekocht  oder  geschmolzen  wird,  Eisenoxyd 
auf,  daher  die  notliwendige  Anwendung  von  silbernen  Gefässen  bei  Dar- 
stellung trockenen  Aetzkalis.  — Auf  organische  Substanzen  wirkt  Kali- 
lösung höchst  kräftig  ein;  sie  verändert  die  Pflanzenfarben,  färbt  Abko- 
chungen von  Vegetabilien  dunkler  und  ertheilt  denselben  einen  widerlichen, 
laugenhaften  Geruch;  sie  verhindert  die  Coagulation  des  Eiweisses  und 
des  Blutes,  fällt  weder  Gallerte  noch  Milch.  Viele  organische  Stoffe, 
sowohl  vegetabilischen  als  thierisclien  Ursprungs,  welche  an  und  für  sich 
im  Wasser  unlöslich  sind,  werden  davon  gelöst,  erleiden  aber  dabei  in 
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den  meisten  Fällen  eine  innerö  Entmischung  und  werden  in  anderweitige 
Verbindungen  von  entschieden  saurem  Charakter  umgewandelt  (z.  B.  die 
Mehrzahl  der  Fettstoffe),  wie  denn  überhaupt  die  Anforderung  nach  dem 
chemischen  Gegensätze  sich  bei  keinem  Körper  so  kräftig  äussert,  als  bei 
dem  Kali  und  den  alkalischen  Oxyden  überhaupt,  und  es  beruhen  hierauf 
die  meisten  und  die  wichtigsten  Anwendungen  des  Kali’s  in  vielen  Zweigen 
der  Technik  und  Industrie,  ebenso  auch  dessen  zerstörende  Einwirkung 
auf  alles  Lebende.  Bei  innerem  Genuss  ist  die  schnelle  Anwendung  von 
mit  Wasser  emulsionartig  gemischter  Oelsäure,  oder  in  deren  Ermange- 
lung eines  Gemisches  aus  Oel  und  Bittersalzlösung  das  zweekmässigste 
Gegenmittel. 


§ 200.  Man  erkennt  das  Aetzkali  als  solches  an  folgendem  Verhalten : 


Es  wird  von  Wasser  leicht  zu  einer  mehr  oder 


weniger 


klaren  Flüssigkeit 


gelost,  welche  die  Finger  schlüpfrig  macht,  auch  bei  grosser  Verdünnung  Veilchen- 
satt  grünt,  Curcumapapier  bräunt,  rotlies  Lackmuspapier  bläut. 

Dieselbe  Lösung 


bringt 


m 


- — o , — einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 

einen  hellbraunen,  beim  Erwärmen  schwarzen  Niederschlag  hervor,  welcher  durch 
weiteren  Zusatz  der  Kalilösung  nicht  verschwindet.  — In  einer  verdünnten  Auf- 
lösung von  schwefelsaurem  Zinkoxyd  erzeugt  Kalilösung  einen  weissen  Nieder- 
schlag (Zinkoxydhydrat),  welcher  bei  weiterem  Zusätze  der  alkalischen  Lösung 
verschwindet,  beim  Zusatze  von  Schwefelammonium  wieder  zum  Vorschein  kommt 
(Schwetelzink).  Alle  diese  Eigenthümlichkeiten  kommen  übrigens  auch  der  Aetz- 
natronlösung  zu.  Wird  aber  zu  etwas  von  der  wässerigen  alkalischen  Lösung 
Weinsäure  (in  der  G— Stächen  Menge  Wasser  aufgelöst)  zunächst  bis  zur  Neutrali- 
sation und  darauf  abermals  eine  gleiche  Portion  zugefügt  — so  entsteht  bei  lvaii- 
lösung  (nicht  aber  bei  Natronlösung)  bald  oder  nach  kurzer  Zeit  ein  kristallinischer 
Niederschlag  von  saurem  weinsauren  Kali  (Weinstein). 

Die  hinreichende  Reinheit  des  officinellen  Kalihydrats  ergiebt  sich: 

a.  wenn  beim  Uebergiessen  mit  der  doppelten  Menge  Wasser  die  Auflösung 
ohne  erheblichen  Rückstand  erfolgt,  und  die  Lösung  beim  Zusatze  der  vierfachen 
Menge  höchstrectiflcirten  Weingeistes  einen  nur  geringen  kristallinischen  oder 
flüssigen  Niederschlag  giebt  gegenfalls  enthält  das  Präparat  grössere  Mengen 
fremder  Stolle  (kohlensaures,  schwefelsaures,  kieselsaures  und  salpetersaures  Kali 
Chlorkalium),  als  zulässig; 

b.  wenn  eine  klar  filtrirte  Lösung  in  der  lOfachcn  Wassermenge  weder  vor 
noch  nach  dem  Ansäuern  mit  reiner  Salzsäure  durch  Schwefelwasserstoff  irgendwie 
getrübt  wird. 


Menge 


( he  misch  leincs  Aetzkali  muss  sich  in  der  doppelten 
Vasseis  vollkommen  klar  lösen,  auch  darf  die  Lösung  beim  Eintröpfeln 
doppelten  ^\[ enge  höchstiectificirten  W cingcistcs  keine  Trübung  erleiden. 


Prüfung 


\\  ird  der  übrige  I heil  der  wässerigen  Lösung  mit 


weiterer 

tersäure  bis  zum  geringen  Vorwalten  der  Säure  versetzt 
in  einer  Platinschaale  verdunsten 


reinen 
in  der 
Behufs 
reiner  Salpe- 
die  Flüssigkeit  hierauf 


...  „ , „ gelassen  und  der  Rückstand  mit  destillirtem 

\\  u.-mmm  Aufgenommen  - es  darf  nichts  I ngelöstes  (Kieselsäure)  Zurückbleiben. 


Die  klare  oder  klar  filtrirte  Lösung  wird 
honerde,  mit 


Höllensteinlösung 


Ö' 

nun 


portionweise  mit  Salmiakgeist  auf 


auf  Chlorkalium,  mit  Chlorbaryumlösung  auf 


Scliv et el säure  gepiiitt  in  keinem  lalle  darf  eine  Trübung  entstehen. 


Behufs  der  speciellen  Prüfung  auf  Salpeter,  welcher  zuweilen  dem  schmelzen- 
den Kahhydrat  zugesetzt  wird,  um  die  färbenden  organischen  Einmengungen 

SCI  melier  mrariwan  mifl  out  ii  i r~,  .... . . . ° . o . 

manchen 


zu  zerstören,  und  auf  Iodkalium,  welches  nach  Städler’s  Angabe  m 
. . ...  . Kalmorten  nicht  selten  Vorkommen  soll,  verfährt  man  folgendermaassen : 

Man  lost  100  Grane  oder  G Gramme  von  dem  fraglichen  Aetzkali  in  einer  kleinen 
Porcellanschaale  m etwas  reinem  Wasser  auf,  fügt  verdünnte  reine  Schwefelsäure 
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allmälig  hinzu,  bis  die  Mischung  nur  noch  schwach,  aber  docli  noch  deutlich  alka- 
lisch reagirt,  und  lässt  dann  zur  Trockene  verdunsten.  Den  trockenen  Rückstand 
zerreibt  man  in  der  Schaale  zu  feinem  Pulver,  fügt  sodann  200  Grane  oder 
12  Gramme  höchstrectificirten  Weingeist  hinzu,  giesst  das  Ganze  in  ein  Filter 
lässt  die  1 liissigkeit  in  ein  Becherglas  abfliessen  und  siisst  den  salzigen  Rückstand 
im  Filter  noch  mit  etwas  Weingeist  aus.  Zur  Prüfung  auf  Salpeter  (a)  wird  der 
salzige  Inhalt  des  Filters,  zur  Prüfung  auf  Iod  (b)  das  weingeistige  Filtrat  ver- 
wandt. 


a.  Dei  im  k ilter  zuiiickgebliebene  salzige  Rückstand  wird  durch  Uebergiessen 
des  Filters  mit  heissem  Wasser  aufgenommen,  das  in  ein  Schälchen  abge- 
flossene Filtrat,  um  den  anhängenden  Weingeist  zu  entfernen,  abermals 
eingetiocknet,  daiaut  zu  Pulver  zerrieben  und  dieses  mit  der  mehrfachen 
Menge  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul,  wel- 
cher man  etwas  verdünnte  Schwefelsäure  zugefügt,  um  die  alkalische 
Reaction  des  Salzrückstandes  zu  beseitigen,  g’emischt.  Die  Mischung  wird 
absetzen  gelassen , die  klare  I liissigkeit  in  ein  Kelchglas  abgegossen  und 
schliesslich  reine  concentrirte  Schwefelsäure  behutsam  einfliessen  gelassen 

bei  Anwesenheit  von  Salpetersäure  zeigt  sich  sofort  an  der  Scheide- 
gränze  beider  Flüssigkeiten  eine  farbige  Zone. 

b.  Das  weingeistige  Filtrat  wird  verdunsten  gelassen,  der  Rückstand  mit  we- 
nig Wasser  aufgenommen,  in  einen  Reagircylinder  gegossen,  dann,  unter 
jedesmaligem  Umschütteln,  zunächst  ein  wenig  verdünnte  Eisenchloridlösung, 
hierauf  Chloroform  und  endlich  etwas  Wasser  zugefügt.  Wenn  Iod  vor- 
handen, so  ist  es  durch  das  Eisenchlorid  frei  gemacht  und  darauf  vom 
Chloroform  mitgenommen  worden,  welches  nun  in  Folge  dessen  mehr  oder 
weniger  roth  gefärbt  erscheint. 


2.  Kohlensaures  Kali. 

KO  CO2  = 69,2. 

(Kali  carbonicum  s.  Carbonas  kalicus.) 


§ 201.  Das  ko lilen saure  Kali  kommt  im  Handel  und  in  den 
Officinen  in  drei  verschiedenen  Zuständen  vor,  nämlich: 

a)  Rohes  kohlensaures  Kali  oder  Potasche. 

(Kali  carbonicum  crudum.  Ciner es  claveUati.) 

Ueber  die  Gewinnung  der  Potasche  vergl.  S.  410.  So  wie  sie  im 
Handel  vorkommt,  erscheint  die  Potasche  in  Gestalt  von  trockenen  festen 
Stücken  von  weisser  Farbe,  zuweilen  durch  Mangansäuregehalt  etwas 
bläulich  gefärbt.  Ein  Bruchstückchen  davon  auf  dem  Oehre  des  Platin- 
drahts in  die  Weingeistflamme  gehalten  oder  besser  in  der  äussern  Spitze 
der  Löthrohrflamme  erhitzt,  ertheilt  dieser  eine  violette  Färbung.  In  lose 
verschlossenen  Gefässen  aufbewahrt  wird  die  Potasche  feucht  und  zerfliesst 
endlich  zu  einer  trüben  Flüssigkeit.  Letzteres  geschieht  besonders  schnell, 
wenn  sie  mit  der  doppelten  Menge  Wasser  übergossen  wird.  Die  trübe 
Flüssigkeit  reagirt  stark  alkalisch  und  braust  beim  Zusätze  einer  Säure 
stark  auf.  Wird  etwas  von  der  trüben  Mischung  filtrirt,  darauf  zunächst 
durch  allmäliges  Hinzufügen  von  einer  wässerigen  Lösung  von  Weinsäure 
neutralisirt  und  hierauf  noch  eine  gleiche  Portion  Weinsäurelösung  hinzu- 
gemischt, so  entsteht  bald  oder  nach  kurzer  Weile  ein  krystallinischer 
Niederschlag  (Weinstein).  Die  Potasche  besteht  zu  70  — 80  % und  wohl 
auch  darüber  aus  kohlensaurem  Kali,  das  übrige  wird  von  fremden  Stof- 

Chlorkalium  und  Kieselsäure)  ausge- 
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macht.  Unmittelbar  wird  die  Potasche  zu  arzneilichen  Zwecken  nicht 
angewandt,  und  in  pliarmaceutischen  Laboratorien  nur  zur  Gewinnung  des 
nachfolgenden  Salzes  benutzt;  in  der  Technik  dagegen  vertritt  sie  mei- 
stens das  letztere  und  ist  ihre  Anwendung  sehr  gross  und  mannigfaltig. 
Bei  den  allermeisten  dieser  Anwendungen  wird  aber  ihre  Wirksamkeit 
wesentlich  durch  ihren  Gehalt  an  kohlensaurem  Kali  bedingt,  daher  es 
auch  für  die  Consumenten  besonders  wichtig  ist,  diesen  bei  dein  Ankäufe 
festzustellen. 


Solche  Fesstellung  kann  annähernd  genau  folgendermaassen  geschehen:  Man 
wägt  in  einem  Becherglase  21(5  Grane  (oder  216  Decigramme  ofticinelle  reine  Sal- 
petersäure von  25  % Säuregehalt  (1,180  spec.  Gew.  bei  + 15°  C.)  ab,  verdünnt 
dieselbe  mit  ungefähr  doppelt  so  viel  Wasser,  erwärmt  und  fügt  von  einer  abge- 
wogenen Menge  der  vorher  fein  zerriebenen  und  scharf  getrockneten  Potasche, 
nachdem  man  sich  von  der  Abwesenheit  kohlensaurer  Erden  (Kalk,  Magnesia) 
darin  überzeugt  (daher  besser  von  einer  in  bekannten  Verhältnissen  bereiteten 
und  filtrirten  Lösung  derselben),  in  kleinen  Portionen  und  unter  Umrühren  mit 
einem  Glasstabe  so  lange  zu,  bis  blaues  Lackmuspapier  mit  dem  Rührstabe  be- 
Fjg  117  rührt  nicht  mehr  geröthet  wird.  Man  wägt  hierauf,  wie 

viel  von  der  Potasche  oder  deren  Lösung  zu  diesem 
Zwecke  erforderlich  gewesen,  und  berechnet  als  deren  Ge- 
halt an  kohlensaurem  Kali  69  Grane  (oder  69  Decigrmm.), 
denn  soviel  kohlensaures  Kali  ist  in  der  That  nothwendig, 
um  216  Gewiclitstheile  der  erwähnten  Salpetersäure  zu 
neutralisiren. 


Anstatt  der  angegebenen  Salpetersäure  kann  mit  glei- 
chem Erfolge  auch  eine  Lösung  von  unverwitterter  reiner 
krystallisirter  Kleesäure,  welche  in  1000  Gewichtstheilen 
91  Gewichtstheile  von  dieser  Säure  enthält,  benutzt  wer- 
den;  nur  ist  es  besser,  hier  in  umgekehrter  Weise  zu  ver- 
fahren. Man  wägt  von  der  fraglichen  Potasche  100  Grane 
(oder  100  Decigrmm.)  ab,  zerrührt  diese  in  einem  Becherglase 
mit  etwas  heissem  Wasser  und  fügt  nun  von  der  genannten 
Säurelösung  unter  Umrühren  zu,  bis  die  Mischung  auf  damit 
betupftes  blaues  Lackmuspapier  schwach  sauer  reagirt.  10  Ge- 
wichtsth.  verbrauchter  Säurelösung  entsprechen  genau  1 Gewichts- 
theil  reinen  kohlensauren  Kali’s.  — Hat  man  volumetrische 
Geräthe  zur  Verfügung  (hier  einen  Literkolben  = 1000  C.-C. 
Fig.  117  und  eine  in  ganze  und  halbe  C.-C.  getheilte  Bürette 
Fig.  118),  so  ist  die  Ausführung  dieser  und  ähnlicher  Prüfungen 
noch  viel  bequemer  als  in  der  vorstehenden  Weise.  100  C.-C. 
einer  Kleesäurelösung,  welche  in  1000  C.-C.  45 y2  Grmm. 
(=  455  Decigrmm.)  reine  krystallisirte  Kleesäure  enthält  , neu- 
tralisiren genau  50  Decigrmm.  reines  kohlensaures  Kali.  Hat 
man  daher  50  Decigrmm.  (oder  5 Grmm.)  von  der  fraglichen 
Potasche  mit  Wasser  zerrührt  und  erwärmt,  und  fügt  dann 
von  der  Säure  so  lange  hinzu,  bis  eine  schwache  saure  Reaction 
sich  kund  giebt,  so  entspricht  je  1 C.-C.  dieser  letztem  je 
V2  Decigrmm.  (also  1 %)  kohlensauren  Kali’s. 

Anm.  Vorstehende  Berechnungen  sind  übrigens  nur  dann  richtig, 
wenn  die  säureneutralisirende  Wirksamkeit  der  fraglichen  Potasche 
ausschliesslich  durch  kohlensaures  Kali  bedingt  wird,  nicht  aber,  wenn 
ausserdem  eine  erhebliche  Menge  kohlensaures  Natron  in  der  Potasche 
sich  vorfindet,  wie  es  gegenwärtig  so  häufig  der  Fall  ist.  Solcher  Ge- 
halt an  kohlensaurem  Natron  wird  am  besten  mittelst  des  Löthrohrs 
erkannt  und  schliesst  eine  derartige  Potasche  von  jeder  pliarmaceuti- 
sclien  Anwendung  aus.  (Die  quantitative  Prüfung  solcher  natronhaltigen 
Potasche  betreffend,  vgl.:  An weisu ng  zur  Prüfung  der  chemischen  Arzneimittel 
U.  S.  w.  [1866]  S.  144.) 
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b)  Gereinigtes  kohlen  saures  Kali. 

(Kali  carbonieum  depuratum.) 

Man  iibergiesst  in  einem  Gelasse  eine  beliebige  Menge  gute  Potasche,  worin  Einmal 
mittelst  des  Löthrohrs  ein  erheblicher  Gehalt  an  Natron  nicht  wahrgenommen  jpreinigtes 
werden  kann,  mit  anderthalbmal  soviel  Wasser,  rührt  mit  einem  eisernen  Spatel  res  Kali"' 
wohl  um,  bis  Alles  zu  einem  gleichförmigen  dünnen  Brei  zerflossen  ist,  und  lässt 
dann  die  Nacht  über  ruhig  stehen.  Die  klare  Flüssigkeit  wird  mittelst  einer 
heberförmigen,  in  einem  stumpfen  Winkel  gebogenen  Glasröhre  klar  abgelasseu 
der  grösstentheils  aus  schwefelsaurem  Kali  bestehende  Rückstand  aber  auf  ein 
Seihetuch  von  gebleichter  Leinwand  gegossen  und  gut  abfliessen  gelassen.  Die 
vereinigten,  durch  längeres  Stehen  geklärten  Flüssigkeiten  werden  durch  weisses 
Fliesspapier  filtrirt.  Das  Filtrat  wird  in  einem  blanken  eisernen  Kessel  bis  zur 
Trockene  verdampft,  wobei  zuletzt  mit  einem  eisernen  Spatel  fortdauernd  uinge- 
rührt  werden  muss.  Das  trockene  Salz  wird  noch  warm  in  die  dafür  bestimmten 
etwas  erwärmten  Gefässe  gefüllt  und  mit  dem  Namen  einmal  gereinigte  Pot- 
asche (Kali  carbonieum  semel  depuratum)  bezeichnet.  Es  ist  zu  gewissen  pharma- 
ceutischen  Zwecken,  so  zur  Bereitung  der  zu  Bädern  bestimmten  Schwefelleber, 
hinreichend  rein. 

. Um  ein  noch  reineres  Präparat  zu  gewinnen,  übergiesst  man  in  einem  blanken  Zweimal 
eisernen  Gefässe  oder  in  einer  Porcellanschaale  eine  beliebige  Menge  von  diesem  gereinigtes 
einmal  gereinigten  kohlensauren  Kali  mit  reichlich  gleichviel  Wasser,  rührt  bis  res  Kali"’ 
zur  Lösung  um,  giesst  in  eine  passende  Flasche  über,  lässt  durch  24  Stunden  und 
darüber  ruhig  stehen  und  filtrirt  endlich  durch  weisses  Fliesspapier.  Man  lässt 
das  F iltrat  in  einer  Porcellanschaale  im  Sandbade  oder  in  einem  blanken  eisernen 
Kessel  über  freiem  Feuer  ohne  Auf  kochen  so  weit  verdunsten,  bis  sich  eine 
starke  Salzhaut  gebildet,  und  lässt  dann  das  Gefäss  möglichst  langsam  erkalten. 

Ftach  Verlauf  von  24  Stunden  und  darüber  giesst  man  die  Lauge  von  den  gebil- 
deten Krystallen  (KO CD2 2410)  ab,  wiederholt  mit  der  Lauge  dieselbe  Operation 
noch  ein-  oder  zweimal,  vereinigt  endlich  die  gesammten  Krystalle  in  einem 
grossen  Verdrängungstrichter,  lässt  die  Lauge  gut  abfliessen  und  wäscht  dann 
die  Krystalle  durch  Aufgeben  von  etwas  eiskaltem  destillirten  Wasser  ab.  Man 
bringt  dieselbe  hierauf  in  die  tarirte  Porcellanschaale  zurück,  löst  sie  in  gleich 
viel  destillirtem  Wasser  auf,  filtrirt  und  lässt  das  Filtrat  in  einer  umstrickten 
Porcellanschaale  oder  in  einer  Silberschaale  über  freiem  Feuer  unter  fortdauern- 
dem Umrühren  bis  zur  staubigen  Trockene  verdampfen.  — 

4)as  also  gewonnene  Präparat  ( Kali  carbonieum  bis  depuratum)  stellt  ein  blen- 
dend weisses  grobes  Pulver  dar,  welches  vollkommen  frei  ist  von  schwefelsaurem 
Kali,  höchstens  1 % Chlorkalium  und  nur  Spuren  von  Kieselsäure  enthält  und 
allen  arzneilichen  und  pharmaceutischen  Anforderungen  vollkommen  genügt.  Der 
Gehalt  an  Chlorkalium  fällt  noch  viel  geringer  aus,  wenn  man  die  Operation  Win- 
terszeit ausfuhrt  und  die  concentrirte  Lösung  der  Krystalle  vor  dem  Filtriren 
längere  Zeit  einer  starken  Frostkälte  aussetzt,  wobei  der  grösste  Theil  des  Chlor- 
kahums  krystallinisch  sich  abscheidet. 

Anm.  Die  von  dem  krystallisirten  kohlensauren  Kali  abgegossene  und  abgeflossene 
Mutterlauge,  welche  sehr  reich  ist  an  Kieselsäure,  kann  in  einem  eisernen  Kessel  zur  Trockene 
verdampft  und  das  gewonnene  trockene  Salz  unbedenklich  zur  Bereitung  von  roher  Schwe- 
felleber verwandt  werden,  welche  auf  diese  Weise  noch  reiner  ausfällt,  als  die  durch  unmit- 
telbare Anwendung  von  roher  Potasche  gewonnene. 


Das  durch  Glühen  von  gereinigtem  Weinsteine  (Österreich.  Pharmacopöe)  oder  Kohien- 
durch  Verpuffen  eines  Gemisches  von  2 Th.  gereinigtem  Weinstein  und  1 Th.  saures  Kali 
gereinigtem  Salpeter  (preuss.  Pharmacopöe  Ed.  VI.)  bereitete  sogenannte  reine  Weinstein, 
kohlensaure  Kali  ( Kali  carbonieum  purum  e Tarfaro,  ehemals  Sal  Tartari ) ist  weit 
kostspieliger  als  das  vorhergehende  Präparat,  darum  aber  doch  nicht  reiner, 
knes  ist  besonders  mit  dem  letzteren  der  Fall,  indem  bei  der  Verpuffung  der 
Stickstoff  der  Salpetersäure  zur  Bildung  einer  nicht  unbedeutenden  Menge  von 
Lyankalium  und  cyansaurem  Kali  Veranlassung  giebt,  und  wird  die  Lauge  in 
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einem  eisernen  Kessel  verdunstet,  so  ruft  das  Cyankalium  die  Entstehung  von 
Cyaneisenkalium  hervor,  welches  sich  dann  nicht  mehr  entfernen  lässt.  Geschieht 
das  Eindampfen  in  einer  Porcellanschaale , so  findet  solche  Bildung  allerdings 
nicht  statt,  sondern  es  geht  in  diesem  Falle  das  Cyankalium  in  Ammoniak  und 
ameisensaures  Kali  (nämlich  KC2N  + 4110  = NH3  + K0,C2H03),  das  cyansaure 
Kali  in  kohlensaures  Kali  und  kohlensaures  Ammoniumoxyd  (nämlich  K0,C2N0 
4-  4110  = KO  CO2  + NH40,C02)  über,  daher  auch  der  starke  Geruch  nach 
Ammoniak,  welcher  dabei  wahrgenommen  wird.  Ausserdem  kann  auch  leicht  ein 
Theil  des  Salpeters  unzersetzt  Zurückbleiben,  wenn  nach  geschehener  Verpuffung 
das  Glühen  nicht  noch  eine  Zeitlang  unterhalten  wird,  und  selten  dürfte  auch 
Chlorkalium  ganz  fehlen. 


c)  Reines  koh lensaur es  Kali. 


(Kali  carbonicum  purisstmum.) 


Chemisch 
reines  koli- 
lensaures 
Kali. 


Chemisch  reines  kohlensaures  Kali  stellt  man  sich  folgendermaasen  dar:  Eine 
beliebige  Menge  zweimal  gereinigtes  kohlensaures  Kali  wird  in  der  doppelten 
Menge  reinen  Wassers  gelüst,  die  Lösung  filtrirt  und  mit  einer  ebenfalls  filtrirten 
Lösung  von  umkrystallisirter  käuflicher  Kleesäure  neutralisirt.  Man  lässt  die 
Flüssigkeit  24  Stunden  ruhig  stehen,  filtrirt  abermals  und  verdampft  zur  Krystal- 
lisation.  Das  gewonnene  neutrale  kleesaure  Kali  wird  in  drei  Theileu  reinen 
Wassers  gelöst  und  zu  dieser  Lösung  auf  12  Th.  gelösten  Salzes  8 Th.  in  der 
doppelten  Menge  heissen  Wassers  gelöste  Kleesäure  zugefügt.  . Man  lässt  die 
Mischung  unter  zuweiligem  Umrühren  erkalten,  sammelt  das  abgeschiedene  zwei- 
fach-kleesaure  Kali  in  einem  Verdrängungstrichter,  dessen  untere  Oeffnung  lose 
mit  etwas  Baumwolle  verschlossen  wird,  lässt  gut  abtropfen,  giesst  den  Trichter 
von  Neuem  mit  kaltem  destillirten  Wasser  voll,  lässt  abtropfen  und  prüft  das 
zuletzt  Abtropfende  mit  verdünnter  Höllensteinlösung.  Sollte  noch  eine  Trübung 
stattfinden,  welche  durch  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  nicht  verschwindet,  so 
wiederholt  man  das  Aussüssen  mit  destillirtem  Wasser  noch  einmal.  Man  lässt 
hierauf  das  Salz  trocken  werden  und  verwandelt  es  endlich  in  kohlensaures  Kali 
durch  allmäliges  Einträgen  in  einen  glühenden  Silber-  oder  Platintiegel.  Der 
Rückstand  ist  durch  etwas  Kohle  graulich  gefärbt.  Durch  Auflösen  in  destillir- 
tem Wasser,  Filtriren  und  Verdampfen  des  Filtrats  in  einer  silbernen  Schaale 
erhält  man  ein  blendend  weisses  Salz. 


Auch  aus  dem  gegenwärtig  im  Handel  zu  billigem  Preise  vorkommenden  und 
auch  leicht  selbst  zu  bereitenden  zweifach  - kohlensauren  Kali  lässt  sich  leicht  ein 
sehr  reines  einfach  - kohlensaures  Kali  gewinnen.  Zu  diesem  Behufe  verwandelt 
man  das  erstcre  Salz  in  ein  grobes  Pulver,  bringt  dieses  in  einen  Verdrängungs- 
trichter, dessen  untere  Oeffnung  man  innerhalb  durch  einige  grobe  Krystalle, 
ausserhalb  durch  einen  Kork  fest  verschlossen  hat,  und  übergiesst  das  Salzpulver 
mit  destillirtem  Wasser,  so  dass  dieses  ein  wenig  darüber  steht;  nach  24  Stunden 
nimmt  man  den  Kork  hinweg  und  lässt  abfliessen.  Man  giesst  noch  einmal  wenig 
eiskaltes  Wasser  auf  und  lässt  abermals  abfliessen.  Etwas  von  dem  zuletzt  Ab- 
fliessenden wird  mit  reiner  Salpetersäure  übersättigt  und  mit  Silberlösung  geprüft. 
Bleibt  die  Probe  ungetrübt,  so  ist  das  Salz  rein.  Es  wird  in  die  doppelte  Menge 
in  einem  silbernen  Kessel  oder  einer  umstrickten  Porcellanschaale  bis  zum  Sieden 
erhitzten  reinen  Wassers  portionsweise  eingetragen  und  die  also  gewonnene  Lösung 
einfach  - kohlensauren  Kalis  bei  Siedehitze  zur  Trockene  verdunstet.  — Das  Ver- 
drängungswasser enthält  nebst  zweifach -kohlensaurem  Kali  geringe  Mengen  von 
Chlorkalium,  schwefelsaurem  Kali  und  nicht  selten  auch  von  untersehwefeligsau- 
rem  Kali.  Man  kann  es  in  einem  eisernen  Kessel  über  freiem  Feuer  zur  Trockene 
verdunsten  und  zur  Bereitung  von  Schwefelleber  verwenden. 


Eigen- 
schaften 
des  kohlen- 
sauren 
Kalis. 


§ 202.  Das  vollkommen  ausgetroeknete  einfach  - kohlensaure  Kali 
besteht  in  100  Th.  aus  68,2  Kali  und  31,8  Kohlensäure,  das  krystallisirte 
enthält  2 Aeq.  oder  20  % Wasser;  das  bis  zur  Trockene  verdunstete 
kann  noch  12  — 16  % Wasser  enthalten,  ohne  feucht  zu  erscheinen.  An 
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der  Luft  zieht  es  Feuchtigkeit  und  etwas  Kohlensäure  an  und  zcrfliesst 
endlich  ( Oleum  Tartari  per  deliquium).  Es  löst  sich  in  gleichviel  Wasser, 
nicht  in  starkem  Weingeist.  Die  wässerige  Lösung  ist  farblos,  schmeckt 
scharf  laugenhaft,  braust  mit  Säure  stark  auf,  bräunt  Curcumapapier  und 
färbt  Veilchensaft  grün,  triibt  Silberlösung  weiss  (Unterschied  vom  Aetz- 
kali).  Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali  in  Wasser  von  1,33  spec. 
Gew.  ist  unter  dem  Namen  Liquor  Kali  carbonici,  Kali  carbonicum 
solutum  officinell  und  enthält  sehr  nahe  x/3  wasserleeres  Salz.  Die  con- 
centrirteste  Lösung  enthält  51  % Salz,  besitzt  bei  15°  C.  ein  spec.  Gew. 
= 1,557  und  siedet  bei  113°.  Die  siedend  gesättigte  Lösung  enthält 
68  % Salz  und  ihre  Temperatur  ist  135°  (Legrand). 


Man  erkennt  das  kohlensaure  Kali  als  solches  am  äussern  Ansehen,  an  der 
violetten  Färbung  der  Flamme,  wenn  etwas  davon  auf  dem  Oelire  des  Platin- 
drahts in  die  Weingeistflamme  gehalten  oder  diese  letztere  mittelst  des  Löthrohrs 
darauf  gerichtet  wird,  ferner  an  der  leichten  Löslichkeit  in  wenig  mehr  als  gleich 
viel  Wasser,  dem  Verhalten  dieser  Lösung  gegen  Reagenspapiere  und  Silberoxyd- 
lösung und  dem  starken  Auf  brausen  und  gleichzeitig  entstehendem  krystallinischen 
Niederschlage  beim  Zusatze  von  aufgelöster  Weinsäure  in  Uebermaass.  — Die 
gute  Beschaffenheit  ergiebt  sich  aus  dem  Verhalten  gegen  Wasser,  Essigsäure 
und  Schwefelwasserstoff. 

Mit  reichlich  gleich  viel  Wasser  muss  es  eine  klare  Lösung  geben  — Ab- 
wesenheit von  zweifach-kohlensaurem  Salze;  die  wässerige  Lösung  darf  bei  all- 
mäligem  Zusätze  von  concentrirtera  Essig  bis  zur  sauren  Reaction  keine  Trübung 
erleiden  — gegenfalls  ist  der  Gehalt  an  Kieselsäure  nicht  ganz  unbedeutend;  die 
essigsaure  Flüssigkeit,  welche  entweder  klar  geblieben  oder  klar  filtrirt  worden, 
darf  beim  Vermischen  mit  dem  doppelten  Volum  und  mehr  Schwefelwasserstoff- 
wasser weder  Trübung  noch  Fällung  erleiden. 


Chemisch  reines  kohlensaures  Kali  giebt  mit  destillirtem  Wasser  eine 
vollkommen  klare  Lösung,  welche  nach  Ueborsättigung  mit  officineller  reiner 
Salpetersäure  durch  Lösungen  von  salpetersaurem  Silberoxyd  und  von  salpeter- 
saurem Baryt  nicht  getrübt  wird.  Die  speciellen  Prüfungen  auf  Kieselsäure, 
Salpetersäure  und  auf  Iod  können  in  ähnlicher  Weise,  wie  beim  Kalihydrat  ange- 
geben, ausgeführt  werden. 

3.  Zweifach-ko hlen saures  Kali. 

KO  HO  2 CO2  = 100,2. 

(Kali  carbonicum  acidulum  s.  bicarbonicum , Bicarbonas  kalicm.) 

§ 203.  a)  Man  leitet  das  bei  der  Darstellung  von  essigsaurem  Kali  sich  ent- 
wickelnde Kohlensäuregas  unter  Anwendung  einer  zweckmässigen  Vorrichtung 
(die  S.  422  beigegebene  Figur  119  stellt  die  Zusammenstellung  einer  solchen  Vor- 
richtung dar.  Die  Flasche  A enthält  eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali  in 
2 Th.  Wasser,  B enthält  concentrirten  Essig,  C endlich  das  zu  neutralisirende 
kohlensaure  Kali.  Nachdem  der  Apparat  zusammengesetzt,  bewirkt  man  durch 
Blasen  in  a das  Ueberfliessen  der  alkalischen  Flüssigkeit;  h ist  bei  c in  eine  feine 
Spitze  ausgezogen,  damit  das  Herabfliesscn  der  alkalischen  Flüssigkeit  nur  in 
einem  feinen  Strahle  stattfinde,  auch  muss,  wie  sich  von  selbst  versteht,  der 
äussere  verticale  Schenkel  der  Röhre  b etwas  länger  sein,  als  der  innere,  endlich 
besteht  die  Röhre  d aus  zwei  Stücken,  um  derselben  eine  hinreichende  Beweg- 
lichkeit zu  verleihen  und  sie  dadurch  beim  Umschütteln  von  C vor  dem  Zerbre- 
chen zu  schützen)  in  eine  Auflösung  von  zweimal  gereinigtem  kohlensauren  Kali 
in  der  fünffachen  Menge  Wassers.  Das  diese  letztere  Lösung  enthaltende  Gefäss 
wird  in  ein  anderes,  Wasser  von  30 — 35°  Temperatur  enthaltendes  Gefäss  gestellt. 


Erken- 
nung und 
Prüfung 
des  koh- 
lensauren 
Kali’s. 
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von  zwei-  ^ li.it  dies  zum  Zwecke,  durch  Erwärmung  die  Absorption  des  Kohlensäuregases 
fach-koh-  zu  begünstigen  und  die  Bildung  von  Krystallen,  wodurch  das  Gasableitungsrohr 
KaKera  S1Ch  eicht  verst°Pfen  könnte,  zu  verhindern.  Sobald  die  Kohlensäureentwickelung 

Fig.  119. 


vollendet  (auf  2 Th.  mit  Essigsäure  zu  neutralisirenden  Kali’s  nimmt  man  in  Be- 
rücksichtigung, dass  ein  Theil  Kohlensäure  unabsorbirt  entweicht,  nur  1 Th.  in 
o I h.  \\  asser  gelöstes  kohlensaures  Kali),  wird  der  Apparat  auseinandergenom- 
men, die  alkalische  Flüssigkeit,  wenn  nöthig,  filtrirt,  dann  in  einer  Porcellan- 
schaale  im  Wasserbade  bis  auf  etiva  die  Hälfte  verdunstet  und  endlich  an  einen 
kalten  Ort,  daher  am  besten  zur  Winterszeit,  zum  Krystallisiren  hingestellt.  Mit 
der  von  den  gebildeten  Krystallen  abgegossenen  Mutterlauge  kann  die  Operation 
des  Verdunstens  und  Erkaltenlassens  noch  einmal  wiederholt  werden.  Die  ge- 
summten Krystalle  lässt  man  in  einem  Verdrängungstrichter  gut  abfliessen,  spült 
sie  mit  etwas  eiskaltem  destillirten  Wasser  ab  und  lässt  sie  endlich  über  weissem 
Fliesspapier  ausgebreitet  an  einem  mässig  warmen  Orte  trocken  werden.  Die  mit 
dem  Aussüsswasser  vereinigte  letzte  Mutterlauge  liefert,  in  einer  porcellanenen 
oder  silbernen  Schaale  bis  zur  staubigen  Trockne  verdunstet,  den  Rest  des  Salzes 
als  einfach -kohlensaures  Kali  zurück. 


Anderwei- 
tige Berei- 
tung von 
zweifach- 
kolilensau- 
rem  Kali. 


b)  Man  löst  1 Th.  zweifach  - gereinigtes  kohlensaures  Kali  in  2 Th.  Wasser, 
filtrirt,  wenn  nöthig,  die  Auflösung,  giesst  dieselbe  in  einen  Kolben  von  passender 
Grösse,  schüttet  ‘/a  Th.  officinelles  kohlensaures  Ammoniumoxyd  in  haselnussgros- 
sen Stücken  hinzu,  setzt  den  Kolben  in  ein  Wasserbad,  lutirt  einen  Helm  auf, 
dessen  Ausflussrohr  in  eine,  eine  angemessene  Menge  concentrirten  Essigs  enthal- 
tende Vorlage  ausmündet,  erhitzt  dann  das  Wasserbad  bis  zum  Sieden  und  fährt 
damit  fort,  bis  alles  kohlensaure  Ammoniak  gelöst  ist,  worauf  man  Alles  erkalten 
lässt.  Nach  24  Stunden  wird  ein  grosser  Theil  des  Kalisalzes  in  dem  Kolben  in 
Krystallen  angeschossen  sein.  Man  giesst  die  Flüssigkeit  ab,  sammelt  die  Kry- 
stalle in  einem  Verdrängungstrichter,  spült  sie  mit  wenigem  kalten  destillirten 
Wasser  ab  und  lässt  sie  über  Fliesspapier  ausgebreitet  an  einem  mässig  warmen 
Orte  trocken  werden.  Die  abgegossene  Lauge  wird  mit  einer  neuen  Portion  Am- 
moniaksalz in  den  Kolben  zurückgegeben  und  von  Neuem  wie  im  Vorhergehenden 
verfahren.  Zuletzt  wird  die  alkalische  Lauge  für  sich  allein  in  den  Kolben  zu- 
rückgegeben, von  Neuem  eine  Zeitlang  erhitzt,  noch  heiss  in  eine  Porcellanschaale 
ausgegossen  und  durch  mehrere  Tage  an  einen  kalten  Ort  hingestellt.  Man  erhält 
hierbei  eine  dritte  Portion  Bicarbonat,  womit  wie  im  Vorhergehenden  verfahren 


Schwefelsaures  Kali. 


423 


wird.  Die  letzte  alkalische  Mutterlauge  wird  in  einer  Porcellanschaale  bis  zur 
stau  Ingen  Trockne  verdampft;  der  Rückstand  ist  einfach-kohlensaures  Kali.  Der 
Inhalt  der  Vorlage  wird,  falls  die  Säure  noch  vorwaltet,  mit  Aetzammoniak  neu- 
tralisirt  und  zu  essigsaurer  Ammoniakflüssigkeit  verwandt. 


Das  zweifach  -kohlensaure  Kali  bildet  wasserhelle,  färb-  und  geruch- 
lose, geschoben  vierseitige  Tafeln  oder  Säulen,  dem  zwei-  und  eingliede- 
rigen  Systeme  angehörend,  welche  in  100  Th.  47  Th.  Kali,  44  Th.  Koh- 
lensäure und  9 Th.  Wasser  enthalten,  an  der  Luft  keine  Veränderung  er- 
leiden und  sich  in  4 — 5 Th.  kalten  Wassers  (eine  bei  10 — 11"  C.  ge- 
sättigte Lösung  enthält  nach  Anthon  20,7  % Salz  und  zeigt  ein  specif. 
Gew.  = 1,1536),  nicht  in  Weingeist  lösen.  Die  Auflösung  reagirt  fast 
neutral,  schmeckt  nur  sehr  wenig  alkalisch,  fällt  nicht  die  Bittererdesalze, 
sonst  aber  alle  vom  einfach-kohlensauren  Kali  zerlegbaren  Salze  mit  an- 
organischer Base,  und  lässt  in  der  Siedehitze  Kohlensäure  entweichen. 

Man  erkennt  das  zweifach-kohlensaure  Kali  an  der  äusseren  Form  und  dem 
unter  starker  Entwickelung  von  Kohlensäuregas  entstehenden  krystallinischen  Nie- 
derschlage beim  Einträgen  der  conc.  Lösung  in  eine  Auflösung  von  Weinsäure.  — 
Die  gute  Beschaffenheit  ergiebt  sich  aus  dem  Verhalten  gegen  Wasser  und  dem 
weiteren  Verhalten  der  wässerigen  Lösung  gegen  Schwefelwasserstoffwasser,  Bit- 
tersalz-, Silber-  und  Barytsalzlösung. 

Mit  5 Th.  Wasser  gelinde  erwärmt,  muss  es  eine  vollkommen  klare  und  ge- 
ruchlose Flüssigkeit  geben,  welche  Bittersalzlösung  ungetrübt  lässt.  Die  mit  gleich- 
viel Schwefelwasserstoffwasser  gemischte  Lösung  darf  keine  Trübung  erleiden. 
Die  wässerige  Lösung,  mit  Salpetersäure  übersättigt,  muss  beim  Zusatz  von  auf- 
gelöstem salpetersaurem  Silberoxyd  und  salpetersaurem  Baryt  klar  bleiben.  Eine 
allmälig  sich  schwärzende  Trübung  durch  das  erstere  Reagens  würde  auf  unter- 
schwefeligsaures  Kali  hinweisen. 


4.  Schwefelsau res  Kali. 

KO  SO3  = 87,2. 

(Kali  sulfuricurn.  Sulfas  kalicus.  Arcanum  duplicatum.  Tartarus  vitriolatus.) 

§ 204.  Das  schwefelsaure  Kali  kommt  in  manchen  Mineralwäs- 
sern und  im  Meerwasser  natürlich  vor,  ist  auch  in  allen  Pflanzenaschen 
in  geringer  Menge  enthalten,  und  wird  in  chemischen  Fabriken  bei  meh- 
reren Arbeiten  als  Nebenproduct  gewonnen,  so  besonders  bei  Bereitung 
von  Salpetersäure  aus  Kalisalpeter  mittelst  Schwefelsäure.  Letzteres  schwe- 
felsaure Kali  wird  im  Grossen  durch  Auflösen  und  Krystallisircn  gereinigt 
und  kommt  sehr  rein  und  zu  weit  billigerem  Preise  in  den  Handel,  als  es 
durch  Darstellung  oder  Reinigung  in  pharmaceutischen  Laboratorien  be- 
schafft werden  könnte. 

Das  reine  schwefelsaure  Kali  bildet  krystalhvasserleere,  weisse,  4-  bis 
Gseitige,  prismatische,  6 flächig  sugespitzte  Krystalle,  dem  2 gliederigen  Sy- 
steme angehörend,  nicht  selten  Zwillinge  solcher  Krystalle  oder  auch  zu- 
sammenhängende Kry stallkrusten,  welche  ein  blendend  weisses,  nicht  zu- 
sammenbackendes Pulver  geben.  Es  enthält  in  100  Th.  54,07  Kali  und 
45,93  Schwefelsäure,  ist  geruchlos,  schmeckt  salzigbitter,  ist  luftbeständig, 
löst  sich  in  12  Th.  kaltem,  in  nahe  4 Th.  siedendem  Wasser  (eine  reich- 
lichere Löslichkeit,  in  2 bis  3 Th.,  deutet  auf  beigemengtes  schwefelsaures 
Natron,  womit  schwefelsaures  Kali  zu  einem  Doppelsalze  sich  verbindet), 
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mir  in  sehr  geringer  Menge  in  Weingeist.  Eine  bei  -+-  15°  C.  gesättigte 
wässerige  Lösung  enthält  9,92  % Salz  und  besitzt  ein  spec.  Gew.  = 1,083. 
Die  Losung  ist  farblos,  vollkommen  neutral,  wird  durch  Blei-  und  Baryt- 
salze  sogleich , durch  freie  Weinsäure  allmälig  gefällt.  — Mit  Kohle  «e- 
gluht  wird  das  Schwefelsäure  Kali  zersetzt  und  liefert  ein  Gemenge  aus 
höherem  Schwefelkalium  und  Kaliumoxyd. 

_.v  7eik\T-nti  da,s,  Schwefelsäure  Kali  an  der  äusseren  Form  und,  wie  im  Pul- 

v' einsauren11  N^nn1*8? ^ a^en ’ Welc-he  AuflÖ8Tung  von  Baryumsalzen  und  von  saurem 
CA,,  11  n.  , 111  dessen  wässeriger  Lösung  veranlassen.  Die  Reinheit  des- 

selben ergiebt  sich  aus  der  rein  weissen  Farbe,  aus  der  violetten  Färbung  des 
1 lammensaumes,  wenn  etwas  davon  auf  dem  Gehre  des  Platindrahtes  mittelst  des 

aus  de !-irv  ilier‘lt5i-  Wlr?.^“?1g®lb.e  Färbimg  würde  auf  Natron  hinweisen),  ferner 
vollständigen  Löslichkeit  in  12  Th.  heissen  Wassers,  ohne  dass  sich  beim 
kahen  etwas  ausscheidet,  und  durch  die  Indifferenz  dieser  Auflösung  gegen 
Reagenspapiere,  Kahumeisencyanür,  Schwefelwasserstoffwasser  und  verdünnte  Sil- 


5. 


S a 1 p e t e r s a u r e s Kali. 


Salpeter- 

sauresKali. 


Eigen- 

schaften. 


KO  NO5  = 101,2. 

(Kali  mtricum.  Nitras  kalicus.  Nitrum  s.  Nitrum  prismaticum.) 

„ 20o.  Das  Salpeter  saure  Kali  kommt  natürlich  vor,  besonders 
m Indien,  wird  aber  auch  in  sogenannten  Salpeterplantagen  (vgl.  8 172) 
künstlich  erzeugt  und  kommt  als  roher,  raffinirter  und  reiner  Salpeter  in 
den  Handel.  Die  Raffinirung  und  Darstellung  vollkommen  reinen  Salpe- 
ters wird  überhaupt  behufs  der  Anwendung  zur  Schiesspulverbereitung  in 
Fabriken  in  grossem  Maassstabe  ausgeführt,  und  es  ist  viel  zweckmässiger 
füi  phaimaceutische  Bedürfnisse  den  reinen  Salpeter  aus  dem  Handel  zu 
beziehen,  als  die  Reinigung  selbst  vorzunehmen. 

. . Nöthigenfalls  aber  löst  man,  am  besten  Winterszeit,  den  Salpeter  in  gleich- 
viel siedendem  destillirten  Wasser,  filtrirt  heiss  und  lässt  die  Lösung  unter  öfte- 
rem I Jmruhren  so  tief  wie  möglich  erkalten.  Nach  24  Stunden  sammelt  man  die 
kleinen  Krystalle  m einem  Verdrängungstrichter,  dessen  untere  Oeffnung  lose  mit 
etwas  Baumwolle  verschlossen  ist,  lässt  abtropfen  und  übergiesst  dann  zu  wie- 
derholten Malen  mit  kleinen  Mengen  eiskalten  reinen  Wassers.  Wenn  keine  Flüs- 
sigkeit mehr  abtropft,  bringt  man  den  Inhalt  des  Trichters  in  ein  Spansieb  auf 
v eisses  Fliesspapier  und  lässt  trocken  werden.  — Die  Mutterlauge  und  das  da- 
mit vereinigte  Verdrängungswasser  hinterlassen  beim  Verdunsten  bis  zur  Trockene 
ein  mehr  oder  weniger  unreines  Salz,  welches  zu  Verpuffungen,  z.  B.  bei  Berei- 
tung von  Antimonium  diaphoreticum  ablutum,  benutzt  werden  kann. 

Das  salpetersaure  Kali  bildet  wasserleere,  trockene,  farblose,  grös- 
sere oder  kleine  prismatische  Krystalle,  oder  ein  krystallinisches  Pulver. 
Die  grösseren  Krystalle  stellen  der  Länge  nach  gestreifte  sechsseitige  Säu- 
len dar  mit  vier  schmalen  und  zwei  breiten  Flächen  und  auf  den  breiten 
Seitenflächen  aufsitzenden  Zuschärfungsflächen.  Das  Pulver  ist  blendend 
weiss,  bäckt  leicht  zusammen.  Es  enthält  in  100  Th.  46,55  Kali  und  53,45 
Salpetersäure,  besitzt  einen  kühlenden  scharf  bitterlichen  Gaschmack  ist 
geruchlos,  in  7!/2  Theilen  eiskaltem,  in  4 Theilen  Wasser  von  mitt- 
lerer Temperatur  und  in  seinem  halben  Gewichte  und  darunter  siedendem 
Wasser,  in  Weingeist  wenig  löslich.  Eine  bei  15°  0.  gesättigte  wässe- 
rige Lösung  enthält  21,075  ' j,0  Salz  und  besitzt  ein  spec.  Gew.  = 1,1442. 


Salpetersaures  Kali. 


425 


Man  erhält  solche  Lösung,  indem  man  1 Th.  von  dem  gepulverten  Salpe- 
ter mit  iy2  2 Th.  destillirtem  Wasser  tibergiesst,  die  Mischung  unter 
öfterem  Umschütteln  durch  24  Stunden  bei  der  angegebenen  Temperatur 
stehen  lässt,  dann  filtiirt.  Lin  höheres  spec.  Gew.  der  Flüssigkeit  würde 
bei  sonstiger  Reinheit  auf  beigemengten  Natronsalpeter  hinweisen.  Die 
Salpetei  lösung  ist  farblos,  neutral,  wird  durch  kein  Reagens  getrübt,  aus- 
ser solchen,  welche  die  Entstehung  von  wenig  löslichen  Kaliumverbindun- 
gen veranlassen,  so  Auflösungen  von  saurem  weinsauren  Natron,  Platin- 
chloiid;  veranlasst,  in  kleinster  Menge  zu  einer  conc.  Lösung  von  scliwe- 
felsaui ein  Lisenoxydul  zugesetzt,  bei  nachherigem  behutsamen  Hinzufügen 
von  reiner  conc.  Schwefelsäure  zwischen  beiden  Flüssigkeitsschichten  eine 
farbige  Zone.  Mit  brennbaren  Substanzen,  z.  B.  Kohle  und  Schwefel 
giebt  der  Salpeter  Mischungen,  welche  bei  Berührung  mit  einem  glühen- 
dem Küipei  verpuffen ; eine  Mischung  der  Art  ist  das  Schiesspulver  (75 
Salpeter,  13  Kohle  und  12  Schwefel).  Für  sich  allein  in  einem  silbernen 
oder  blanken  eisernen  Gefässe  erhitzt,  schmilzt  der  Salpeter  bei  nahe  340°  C. 
zu  einer  wasserhellen  Flüssigkeit,  welche,  mittelst  einer  seitlich  durchbohr- 
ten I honpfeife  auf  ein  blankes  Metallblech  getröpfelt,  zu  weisscn  undurch- 
sichtigen glänzenden  Plätzchen  erstarrt  ( Nitrum  tabulatvm,  Sal  Prunellae , 
Crystallus  mineralis).  Längere  Zeit  im  feurig- flüssigen  Zustande  erhalten, 
lässt  das  salpetersaure  Kali  Sauerstoffgas  entweichen  und  geht  allmälig  in 
salpeterigsaures  Kali  über  (vgl.  u.). 

Man  erkennt  das  salpetersaure  Kali  als  solches  am  äusseren  Ansehen  und, 
wie  als  Pulver,  an  dem  Funkensprühen  beim  Aufstreuen  auf  glühende  Kohlen’ 
dem  dabei  zurückbleibenden  stark  alkalisch  reagirendcn  Rückstände  (kohlensaures 
Kali)  und  der  dadurch  bewirkten  violetten  Färbung  der  Löthrohrflamme.  — Die 
Reinheit  geht  hervor  aus  der  vollkommenen  Weisse  und  dem  Ausbleiben  jeder 
Keaetion  beim  Vermischen  der  wässerigen  Lösung  mit  Schwefelwasserstoffwasser, 
aufgelöstem  kohlensauren  Natron,  salpetersaurem  Silberoxyd  und  salpetersaurem 
^aLvt'  Doch  macht  eine  geringe  Trübung  durch  beide  letzteren  Reagentien, 
welche  beim  Zusatze  von  etwas  reiner  Salpetersäure  nicht  verschwindet,  somit  auf 
einen  kleinen  Gehalt  an  Salzsäure  und  Schwefelsäure  hindeutet,  das  Präparat  zum 
arzneiliehen  Gebrauche  nicht  untauglich. 


Das  im  Vorhergehenden  erwähnte  salpeterigsaure  Kali,  Kali  nitromm , = 
KO  NO3,  welches,  wie  zuerst  von  Feld  haus  nachgewiesen,  sehr  zweckmässig  zur 
Darstellung  von  salpeterigsaurem  Aethyloxyd  und  dessen  weingeistiger  Lösung 
(vgl.  S.  250)  angewandt  werden  kann,  auch  in  der  analytischen  Chemie  zur  Tren- 
nung des  Kobalts  vom  Nickel  benutzt  wird  (vgl.  § 329),  wird  nach  Feldbaus 
(Ann.  d.  Chemie  u.  Pharm.,  B.  12G  S.  72)  am  zweckmässigsten  folgendermaassen 
bereitet:  Man  erhitzt  in  einem  gusseisernen  Topfe  oder  Grapen  1 Pfd.  chlorfreien 
balpeter  bis  zum  Schmelzen,  fügt  in  Portionen  anfangs  von  je  2 Unzen,  später 
höchstens  von  1 Unze,  allmälig  ein  gleiches  Gewicht  Blei  hinzu.  Durch  Uniriih- 
^en  mit  einem  eisernen  Stabe  befördert  man  die  Berührung  des  Metalls  mit  dem 
Salze.  Das  Blei  geht  in  Bleioxyd  und  das  salpetersaure  Kali  zum  Theil  in  sal- 
petengsaures  Kali  über.  Man  giesst  die  feurigflüssige  Masse  in  einen  eisernen 
Mörser  aus,^  nimmt  nach  dem  Erkalten  mit  wenig  Wasser  auf,  wobei  das  salpe- 
terigsaure Kali  und  der  unzersetzte  Salpeter  in  Lösung  übergehen,  das  Bleioxyd 
aber  zurückbleibt,  filtrirt,  leitet  in  das  Filtrat  Kohlensäuregas  ein,  um  etwas  in 
me  Lösung  übergegangenes  Bleioxyd  auszufällen,  filtrirt  abermals,  engt  die  Flüs- 
sigkeit durch  Verdunsten  etwas  ein  und  stellt  zur  Krystallisation  des  salpeter- 
sauren  Kali’s  an  einem  kalten  Orte  bei  Seite.  Die  von  den  Krystallen  abgegos- 
sene Lauge  wird  nochmals  eingeengt  und  erkalten  gelassen,  wodurch  noch  eine 
'»rtion  Salpeter  abgeschieden  wird.  Die  Mutterlauge  enthält  nunmehr  fast  nur 
salpeterigsaures  Kali,  welches  in  Wasser  sehr  löslich  ist,  daher  schwierig  krystal- 
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Man  dampft  zur  Trockne  ab,  schmilzt  das  pulverige  Salz  in  gelinder  Wärme, 
giesst  aus,  zerschlägt  dann  in  Stücke  und  bewahrt  diese  in  einem  wohl  zu  ver- 
schliessenden  Gefässe  auf.  — Das  auskrystallisirte  salpetersaure  Kali  wird  zu  einer 
zweiten  ähnlichen  Operation  aufbewahrt  und  benutzt. 


6.  Chlor  sau  res  Kali. 

KO  CIO5  = 122,7. 

(Rah  chlor icum.  Chloras  kalicus.  Kali  oxymuriaticum .) 

§ 206.  Das  Chlorsäure  Kali,  dessen  Entstehungsweise  sich  S. 
126  angegeben  findet,  wird  im  Grossen  durch  Einleiten  von  Chlorgas  in 
ein  warmes  Gemenge  aus  Kalkhydrat,  Chlorkalium  und  Wasser  (6  CaO  HO 
-+-  KCl  -+-  Wasser  -+-  6 CI  = 6CaCl  -+-  6 HO  -+-  KO  CIO5  h-  Wasser) 
erzeugt,  durch  Krystallisation  von  dem  sehr  löslichen  Chlorcalcium  ge- 
schieden und  in  ziemlich  reinem  Zustande  in  den  Handel  gebracht. 

In  pharmaceutischen  Laboratorien  beschränkt  man  sich  darauf,  dieses  käuf- 
liche Salz  durch  Auflösen  in  der  vierfachen  Menge  siedenden  destillirten  Wassers, 
Filtriren  der  heissen  Lösung  und  Erkaltenlassen  zu  reinigen,  d.  h.  von  dem  dem- 
selben noch  anhängenden  Chlorkalium  und  anderen  von  den  bei  der  fabrikmässigen 
Bereitung  benutzten  Rohmaterialien  herrührenden  fremden  Substanzen  zu  befreien. 
Während  des  Erkaltens  krystallisiren  3/4  (Winterszeit  noch  mehr)  des  aufgelösten 
Salzes  heraus,  die  fremden  Salze  bleiben  in  der  Mutterlauge.  Mit  noch  geringe- 
rem Verluste  lässt  sich  die  Entfernung  der  fremden  Salze  bewerkstelligen,  indem 
man  das  käufliche  Salz  nach  vorgängiger  Verwandlung  in  Pulver  in  einem  Ver- 
drängungstrichter mit  destillirtem  Wasser  behandelt.  Zuerst  wird  auf  1 Pfd.  des 
Pulvers  1 Pfd.  kaltes  Wasser,  nach  Abfluss  desselben  abermals  */*  Pfd.  und  end- 
lich nochmals  Va  Pfd.  aufgegossen.  Das  zuletzt  Abfliessende  wird  mit  Silberlösung 
geprüft.  Sollte,  was  nicht  wahrscheinlich  ist,  noch  eine  Opalisirung  eintreten,  so 
müsste  zum  vierten  Male  etwas  kaltes  destillirtes  Wasser  aufgegossen  werden. 
Sobald  alle  Flüssigkeit  vollständig  abgeflossen  ist,  wird  das  Salzpulver  über  un- 
glasirte  Thonplatten  oder  vielfaches  weisses  Fliesspapier  ausgebreitet,  trocken  wer- 
den gelassen,  von  Neuem  zerrieben  und  in  solchem  Zustande  aufbewahrt.  Der 
Verlust  beträgt  auf  diese  Weise  kaum  i/g. 

Die  Mutterlauge  oder  das  bei  letzterer  Reinigungsweise  gewonnene  Wasch- 
wasser enthält  zuweilen  eine  nicht  unerhebliche  Menge  salpetersaures  Kali,  wel- 
ches nach  vorgängiger  Concentration  beim  Abkühlen  in  der  dieses  Salz  charakte- 
risirenclen  Krystallform  anschiesst  und  so  leicht  erkannt  werden  kann.  Dieser 
Salpeter  war  dem  chlorsauren  Kali  betrügerischer  Weise  beigemengt  worden. 

Das  chlorsaure  Kali  ist  wasserleer,  enthält  in  100  Th.  38,5  Kali  und 
61,5  Chlorsäure.  Es  bildet  luftbeständige,  farblose,  glänzende,  durchsich- 
tige, schuppige,  blätterige  oder  tafelförmige  Krystalle,  dem  2 - und  1 glie- 
derigen  System  angehörend.  Es  schmeckt  kühlend,  widrig,  ist  in  16,7  Th. 
Wasser  von  15°,  viel  weniger  in  eiskaltem  Wasser,  in  weniger  als  seinem 
doppelten  Gewichte  siedenden  Wassers,  bei  16°  in  120  Th.  Weingeist  von 
0,83  löslich.  Die  'wässerige  Lösung  ist  färb-  und  geruchlos,  vollkommen 
neutral,  wird  durch  kein  Reagens  getrübt,  ausser  solchen,  welche  die  Bil- 
dung von  noch  weniger  löslichen  Kaliumverbindungen  veranlassen  (Platin- 
chlorid, Weinsäure);  mit  Salzsäure  versetzt,  färbt  sie  sich  allmälig  gelb 
und  entwickelt  Euchlor  (ein  Gemenge  von  Chlorgas  und  Chloroclilorsäure); 
wird  durch  allmäligen  Zusatz  von  wässeriger  schwefeliger  Säure  nicht  ge- 
färbt (Unterschied  von  brom-  und  iodsaurem  Kali),  giebt  beim  Erhitzen 
mit  Iod  Chlorgas  aus  unter  Bildung  von  iodsaurem  Kali.  — Bis  zu  334°  C. 
erhitzt,  kommt  das  chlorsaure  Kali  zum  Schmelzen,  bei  352°  tritt  Zer- 
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Setzung  ein  und  es  zerfällt  allmälig  in  Sauerstoff,  welcher  gasförmig 
weicht,  Chlorkalium  und  überchlorsaures  Kali  (nämlich  2 KO  CIO5  = 


ent- 
4 0 


-+-  KCl  -+-  K0C107),  welche  aus  der  feurigflüssigen  Masse  sich  abson- 
dern und  dieselbe  allmälig  ganz  verdicken;  bei  weiterer  gesteigerter  Er- 
hitzung wird  endlich  auch  das  überchlorsaure  Kali  zerlegt  und  es  bleibt 
nur  Chlorkalium  zurück.  Eine  ähnliche  Zerlegung  bewirkt  concentrirte 
Schwefelsäure,  wenn  man  chlorsaures  Kali  allmälig  in  dieselbe  einträgt; 
die  Chlorsäure  zerfällt  in  Ueberchlorsäure  und  Unterchlorsäure  (vergl.  S. 
127),  welche  letztere  in  grünlichgelben  Dämpfen  entweicht,  während  die 
Schwefelsäure  und  die  Ueberchlorsäure  in  Verbindung  mit  Kali  und  Was- 
ser Zurückbleiben.  Diese  Operation  muss  übrigens  mit  grosser  Vorsicht 
ausgeführt  werden,  denn  die  Unterchlorsäure  zerfällt  dabei  sehr  leicht 
in  Chlor  und  Sauerstoff,  wobei,  da  diese  beiden  Körper  gasförmig  auf- 
treten,  eine  so  heftige  Explosion  stattfindet,  dass  das  Gefäss  zertrüm- 
mert und  dessen  ätzender  Inhalt  umhergeschleudert  wird.  — Mit  brenn- 
baren Körpern  (Kohle,  Schwefel,  Zucker)  explodirt  das  chlorsaure  Kali 
heftig,  oft  schon  durch  blosses  Reiben  und  Schlagen,  daher  das  Mi- 
schen von  chlorsaurem  Kali  mit  solchen  Substanzen  ebenfalls  die  grösste 
Vorsicht  erfordert  und  dabei  jeder  Druck  vermieden  werden  muss.  Zur 
Bereitung  von  Mischungen  aus  chlorsaurem  Kali  und  Schwefel  darf  auch 
niemals  rohe  Schwefelblüthe  verwandt  werden,  weil  durch  die  dieser  an- 
hängende Schwefelsäure  sehr  leicht  eine  Selbstentzündung  solcher  Mischun- 
gen veranlasst  werden  kann.  Am  sichersten  benutzt  man  fein  gestossenen 
Stangenschwefel. 


Man  erkennt  das  chlorsaure  Kali  leicht  am  äussern  Ansehen  und  auf  trock- 
nem  Wege  an  dem  Verhalten  Fi  lv0 

beim  Erhitzen  einer  kleinen  Quan- 
tität des  scharf  getrockneten 
Salzes  in  einem  trocknen  Reagir- 
cyliuder  (Fig.  120)  und  Prüfen 
des  sich  entwickelnden  Gases 
mittelst  eines  glimmendenSpahns ; 
auf  nassem  Wege  an  dem  Ver- 
halten der  wässerigen  Lösung 
gegen  Chlorwasserstoffsäure  — 
die  Mischung  färbt  sich  allmä- 
lig, schneller  beim  Erwärmen, 
grünlichgelb  und  entwickelt  den 
durchdringenden  Geruch  nach 
Chlor;  ferner,  rücksichtlich  des 
Kaligehaltes,  an  der  allmäligen 
Bildung  eines  weissen  krystäl- 
linischen  Niederschlages  nach 
dem  Vermischen  derselben  ge- 
sättigten kalten  wässerigen  Lö- 
sung mit  einer  Auflösung  von 
saurem  weinsauren  Natron  — es  entsteht  ein  krystallinisclier  Niederschlag  (Wein- 
stein). — Die  Reinheit  ergiebt  sich: 

durch  das  der  obigen  Beschreibung  entsprechende  äussere  Ansehen; 


durch  das  Ausbleiben  aller  Reaction  beim  Vermischen  der  wässerigen  Lösung 
mit  aufgelöstem  salpetersauren  Silberoxyd, 

endlich  durch  die  Indifferenz  des  nach  starkem  Glühen  in  einem  Platinlöffel 
verbleibenden  Rückstandes  gegen  Curcumapapier  nach  vorgängigem  Auflösen  in 
etwas  Wasser.  Eine  alkalische  Reaction  würde  auf  beigemengten  Salpeter  hinweisen, 
welcher  durch  das  Glühen  mehr  oder  weniger  in  freies  Kali  Übergel  iilirt  worden  ist. 
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7.  Saures  kleesaures  Kali. 

KO  HO  2C203  + 2 HO  = 146,2 

(Kali  bioxalicum.  Bioxalas  kalicus.  Oxalium  s.  Sal  Acetosellae.) 

§ 207.  Das  sogenannte  Sauer  kleesalz  ist  zweifach-kleesaures  Kali, 
welches  fertig  gebildet  im  Safte  des  Sauerklees  (Oxalis  Acetoselia),  dessen 
sauren  Geschmack  es  bedingt,  natürlich  sich  vorfindet,  auch  wurde  es  frü- 
her im  Grossen  daraus  gewonnen.  Gegenwärtig  wird  jedoch  sehr  viel  Klee- 
säure als  Nebenproduct  bei  Fabrikation  der  englischen  Schwefelsäure  er- 
halten und  kommt  zu  sehr  niedrigen  Preisen  in  den  Handel,  so  dass  es 
vortheilhaft  ist,  das  Sauerkleesalz  künstlich  daraus  zu  erzeugen. 

Zu  diesem  Behufe  löst  man  kohlensaures  Kali  in  der  doppelten  Menge  heissen 
Wassers  auf,  setzt  dazu  von  einer  abgewogenen  Menge  krystallisirter  Kleesäure 
so  lange  zu,  als  noch  Auf  brausen  stattfindet,  oder  bis  die  Flüssigkeit  schwäch 
sauer  reagirt,  wägt  hierauf,  wieviel  Kleesäure  man  verbraucht  hat,  und  filtrirt  die 
Lösung.  Andererseits  löst  man  eine  gleiche  Menge  Kleesäure,  als  man  verbraucht 
hat,  in  der  dreifachen  Menge  siedenden  Wassers,  filtrirt  ebenfalls,  giesst  nun  beide 
Flüssigkeiten  noch  heiss  zusammen  und  stellt  die  Mischung  durch  24  Stunden  an 
einen  kalten  Ort  bei  Seite.  Man  sammelt  nach  Verlauf  dieser  Zeit  das  abgeschie- 
dene Salz,  wovon  man  durch  Concentration  der  Mutterlauge  und-  Erkaltenlassen 
noch  eine  kleine  Menge  gewinnt,  und  lässt  es  auf  Fliesspapier  ausgebreitet  trocken 
werden.  Die  Ausbeute  wird  etwas  mehr  als  die  angewandte  Kleesäure  betragen, 
nämlich 

Kolilens.  Kali  Kleesäure  zweifacli-klees.  Kali 

KO  CO2  + 2(H0C203,2H0  = 63)  = K0H0¥c^2H0  = 146 

Der  Minderbetrag  wird  durch  die  fremden  Einmengungen  der  rohen  Kleesäure, 
welche  nebst  etwas  Sauerkleesalz  in  der  Mutterlauge  Zurückbleiben,  bedingt. 
Nimmt  man  anstatt  gleichviel,  dreimal  so  viel  Kleesäure,  als  man  zur  Neutrali- 
sation des  Kali’s  verbraucht,  so  gewinnt  man  vierfach-klees.  Kali  (K0  3H0  4C203 
4-  4 HO  = 254,2),  welches  noch  besser  als  das  erste  geeignet  ist,  den  Zwecken 
der  Anwendung  zu  entsprechen. 

Das  zweifach  - kleesaure  Kali  bildet  luftbeständige,  weisse,  kurze,  un- 
durchsichtige, vierseitige  Prismen,  welche  sich  in  kaltem  Wasser  wenig, 
in  14  Th.  kochendem  lösen.  Das  vierfachsaure  Salz  bildet  durchsichtige, 
schiefe  Octaeder,  ist  in  Wasser  noch  etwas  weniger  löslich.  Die  Auflösung 
beider  Salze  ist  färb-  und  geruchlos,  schmeckt  und  reagirt  stark  sauer, 
giebt  mit  Kalk-,  Strontian-,  Baryt-,  Blei-,  Silberoxyd  und  Quecksilber- 
oxydulsalzen  weisse,  in  Salpetersäure  lösliche  Niederschläge,  mit  Kupfer- 
Ammoniak  einen  blassblauen  Niederschlag,  und  schlägt  das  Gold  aus  sei- 
nen Auflösungen  in  der  Wärme  metallisch  nieder.  — Das  Sauerkleesalz 
wirkt,  innerlich  genommen,  wie  die  Kleesäure  selbst  giftig;  es  wird  nicht 
als  Arzneimittel  angewandt,  häufig  aber  in  der  Haushaltung  zum  Hinweg- 
nehmen von  Rost-  und  Dintenflecken,  ebenso  in  der  Färberei  als  Beizmit- 
tel. — Das  zweifach  - kleesaure  Kali  hat  grosse  Neigung,  Doppelsalze  zu 
bilden,  von  denen  besonders  die  chromoxydhaltigen  durch  ihren  Dichroismus 
ausgezeichnet  sind. 

Man  erkennt  das  Sauerkleesalz  als  solches  daran,  dass  es  beim  Erhitzen  auf 
Platinblech  über  der  Weingeistlampe  ohne  Verkohlung  in  kohlensaures  Kali  ver- 
wandelt wird,  und  anderseits  an  der  weissen  Trübung,  welche  dessen  Lösung  in 
Gypswasser  verursacht,  und  welche  durch  einen  Zusatz  von  verdünnter  Essigsäure 
nicht  verschwindet.  — Die  Reinheit  ergiebt  sich  daraus,  dass  es  beim  Erhitzen 
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auf  Platinblech  über  der  Weingeistlampe  einen  fast  rein  weissen  Rückstand  hiuter- 
lässt,  welcher  feuchtes  Curcumapapier  stark  bräunt,  auch  nach  der  Lösung-  in 
Wasser  und  Uebersättigung  mit  reiner  Salpetersäure  in  einer  Barytsalzlösung  keine 
Trübung  hervorruft.  — Ein  kehliger  Rückstand  würde  beigemengten  Weinstein 
verrathen,  eine  weisse  Trübung  der  sauren  salpetersauren  Lösung  durch  Baryt 
saures  schwefelsaures  Kali  zu  erkennen  geben.  - In  Betreff  der  Unterscheidung 
des  zweifach-kohlensauren  Salzes  vom  vierfach-kleesauren  vgl.:  l)ie  Prüfung 
chemischer  Arzneimittel.  1866.  S.  199. 


8.  Saures  wein  saures  Kali. 

KO  HO,  C8  II4  0 10  = 188,2. 

(Kali  tat  tan  cum  aciduni  s.  bitartaricum.  Tartras  hydrico-külicus.  Tartarus 

dep 1 ratus.J 


§ 208.  Im  Safte  der  Trauben,  besonders  der  minder  reifen,  ist  ein 
saures  Pflanzensalz  enthalten,  bestehend  aus  Kali,  Wasser  und  Weinsäure, 
welches  daher  auch  seinen  Namen  erhalten  hat.  Dieses  Salz  krystallisirt 
während  des  Dagerns  des  Weins  heraus  und  bildet  auf  den  Wandungen 
der  F ässer  mehr  oder  weniger  dicke  steinartige  Krusten,  den  sogenannten 
rohen  Weinstein  ( Tartarus  crudus),  welcher  durch  eingemengte  Hefe- 
theile  und  Farbstoff,  je  nach  der  Farbe  des  Weines,  grauweiss  (Tartarus 
crudus  albus)  oder  bräunlichroth  (T.  c.  ruber)  gefärbt  ist,  ausserdem  aber 
auch  noch  nicht  unerhebliche  Mengen  weinsauren  Kalks  eingemengt  ent- 
hält. Die  Ablagerung  des  Weinsteins  aus  dem  Weine  ist  theils  Folge  der 
Concentration,  welche  der  Wein  während  der  Lagerung  durch  Verdunstung 
erleidet,  und  der  Vermehrung  des  Weingeistgehaltes,  welcher  die  Auflös- 
lichkeit des  Weinsteins  vermindert,  theils  rührt  dieselbe  daher,  dass  sich 
während  der  Gährung  des  Traubensaftes  das  darin  enthaltene  saure  wein- 
saure Kali  höchst  wahrscheinlich  zum  Theil  in  weinsaures  Aethyloxyd- 
Kali  (KO  AeO,  CHH4  O10)  verwandelt,  welches  sehr  leicht  löslich,  in  ver- 
dünnter Lösung  aber  allmälig  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  saures  wein- 
saures Kali  und  Weingeist  sich  umsetzt.  (Behufs  der  Prüfung  vgl.:  Die 
Prüfung  chemischer  Arzneimittel.  1866.  S.  142.) 


Roher 

Weinstein. 


Aus  dem  rohen  Weinstein  wird  in  eigenen  Fabriken  durch  Auflösen  desselben  > Dessen 
in  siedendem  Wasser,  Reinigen  der  heissen  Lösung  durch  Behandlung  mit  Eiweiss  Reinigung- 
und  Kohle,  Ooliren  und  Verdunsten  der  gereinigte  Weinstein  (( Tartarus  de- 
’puratus)  dargestellt,  welcher  unter  dem  Namen  Crystalli  Tartnri  in  Form  von  klei- 
nen weissen,  halbdurchsichtigen,  vierseitigen,  prismatischen,  schief  abgestumpften, 
harten,  theils  einzelnen,  theils  aneinanderhängenden  Krystallen  in  den  Handel 
kommt.  Dieser  Weinstein  ist  aber  nicht  selten  kupferhaltig,  enthält  auch  gewöhn- 
lich noch  so  bedeutende  Mengen  weinsauren  Kalks,  dass  er  kaum  unmittelbar  zur 
arzneilichen  Anwendung  genommen  werden  kann,  sondern  in  den  pharmaceutischen 
Laboratorien  einer  nochmaligen  Reinigung  bedarf.  Zu  diesem  Belmfe  werden  10 
Pfd.  feingepulverte  Weinsteinkrystalle  mit  einem  Gemisch  aus  10  Pfd.  Wasser  und 
1 Pfd.  roher  Salzsäure  übergossen,  das  Ganze  unter  öfterem  Umrühren  im  Dampf- 
bade digerirt,  darauf  nach  dem  Erkalten  in  einen  Verdrängungstrichter,  dessen 
untere  Oeffnung  lose  durch  etwas  Baumwolle  verschlossen  ist,  geschüttet,  ab- 
tropfen gelassen,  durch  wiederholtes  Aufgiessen  von  destillirtem  Wasser  ausge- 
siisst,  bis  d:is  Abfliessende  Silberlösung  ungetrübt  lässt,  und  endlich  in  einem  Spahn- 
siebe auf  einem  Tuche  von  gebleichter  Leinwand,  worunter  vielfaches  Fliesspier 
sich  befindet,  ausgebreitet,  in  gelinder  Wärme  getrocknet.*) 


*)  In  früherer  Zeit  liess  man  clie  Lösung  in  der  Wärme  verdunsten,  wobei  der  Wein- 
stein in  Form  von  Krusten  an  der  Oberfläche  sieb  absonderte,  daher  der  Name  Cremor  Tar- 
tari.  Weinsteinrahm. 
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I m den  Kalkgehalt  eines  gereinigten  Weinsteins  auf  dem  kürzesten  Wege  quantitativ 
zu  ermitteln,  reibt  man  100  Gr.  desselben  zum  feinsten  Pulver,  vermischt  dieses  genau  mit 
gleichviel  reinem  salpetersauren  Kali  und  trägt  die  Mischung  in  einen  nahe  bis  zum  Glühen 
erhitzten  kleinen  eisernen  Tiegel  ein.  Nach  dem  Erkalten  schüttet  man  den  weissen  Iiiick- 
stand  in  ein  Becherglas  und  übergiesst  ihn  mit  Wasser  — der  Kalk  bleibt  als  weisses  Pulver 
(kohlensaurer  Kalk)  ungelöst  zurück,  und  kann  gesammelt  und  dem  Gewichte  nach  bestimmt 
werden.  Sein  Gewicht  entspricht  sehr  nahe  dem  doppelten  an  weinsaurem  Kalk. 


Der  reine  Weinstein  liefert  durch  Stossen  und  Sieben  ein  1)1  endend 
weisses  Pulver;  als  Nebenproduct  bei  der  Bereitung  von  chlorsaurem  Na- 
tron und  Baryt,  oder  aus  den  Mutterlaugen  vom  neutralen  weinsauren  Kali 
und  Seignettesalz  durch  Fällung  mittelst  Salzsäure  oder  Weinsäurelösung 
gewonnen,  stellt  er  ein  feines  krystallinisches  Pulver  dar.  Er  ist  geruch- 
los, von  schwach  säuerlichem  Geschmack,  löst  sich  in  15  — 18  Th.  sie- 
dendem, in  184  Th.  Wasser  von  -4-  15°  C.  und  in  240  Th.  Wasser  von 
-+-  10°  C.,  nicht  in  Weingeist.  Er  enthält  in  100  Th.  25,08  Kali,  70,16 
Weinsäure  und  4,76  Wasser.  Dieses  Wasser  vertritt  die  Stelle  einer  Base, 
und  kann  nur  durch  Zuführung  einer  äquivalenten  Menge  von  einer  an- 
dern Base  abgeschieden  werden,  wodurch  neutrale  Doppelsalze  entstehen 
(vgl.  S.  282) , in  denen  der  Sauerstoff  beider  Basen  sich  zum  Sauerstoff 
der  gesummten  Säure  verhält  wie  1 : 5.  Mit  den  amphoteren  Oxyden, 
worin  auf  2 Aequiv.  Radieal  3 Aequiv.  Sauerstoff  enthalten  sind , erzeugt 
der  Weinstein  eine  andere  Reihe  von  Doppelsalzen,  in  denen  das  Verhält- 
niss  des  Sauerstoffs  in  den  Basen  und  der  Säure  = 2:5  ist,  wie  z.  B. 
im  Brechweinstein  (vgl.  a.  a.  0.). 


Der  trocknen  Destillation  bei  nicht  allzu  hoher  Temperatur  unterworfen,  lie- 
fert der  Weinstein  neben  mehreren  gasigen  Producten  auch  ein  saures  flüssiges 
Destillat  (Liquor  pyrotartaricus  s.  Spiritus  Tartari ),  welches  ausser  den  gewöhnlichen 
Producten  der  trocknen  Destillation  stickstofffreier  organischer  Körper  auch  eine 
eigerithiimliche  krystallisirbare  Brenzsäure  ( Brenz  Weinsäure)  in  Auflösung  ent- 
hält, welche  beim  Verdunsten  der  Flüssigkeit  im  Wasserbade  sich  krystallinisch 
ausscheidet.  In  den  Destillationsproducten  des  rohen  Weinsteins  soll  jedoch  nichts 
von  dieser  Säure  enthalten  sein,  dagegen  kommt  Ammoniak  darin  vor,  in  Folge 
eines  Gehaltes  des  rohen  Weinsteins  an  stickstoffhaltiger  Materie.  — Der  Rück- 
stand in  dem  Destillationsgefässe  (ehemals  schwarzer  Fluss  genannt,  Avegen 
seiner  Anwendung  als  die  Schmelzung  beförderndes  und  gleichzeitig  reducirendes 
Mittel)  besteht  im  Wesentlichen  aus  Kohle  und  kohlensaurem  Kali,  welches  daraus 
durch  Wasser  ausgezogen  werden  kann  und  so  geAvonnen  das  Sal  Tartari  der  äl- 
teren Chemiker  ist. 


Man  erkennt  das  saure  weinsaure  Kali  als  solches  am  äusseren  Ansehen,  der 
geringen  Löslichkeit  in  Wasser,  der  sauren  Reaction  und  dem  sich  beim  Erhitzen 
auf  Platinblech  daraus  entwickelnden  eigenthümlichen  Gerüche  nach  verbrennen- 
der  Weinsäure,  wobei  es  verkohlt  und  einen  alkalisch  reagirenden  Rückstand  zu- 
rücklässt, Avelcher  die  Löthrohrflamme  Adolett  färbt.  — Die  Reinheit  ergiebt  sich 
aus  der  rein  weissen  Farbe  und  dem  Verhalten  gegen  eine  Auflösung  von  reinem 
kohlensauren  Kali  oder  Natron  (a),  gegen  Baryt-  und  Silberlösung  (b). 

a)  Man  übergiesst  in  einem  kleinen  Kolben  mit  flachem  Boden,  einem  soge- 
nannten Kochfläschchen,  1 Loth  von  dem  Pulver  mit  einer  Auflösung  von  */2  Loth 
trockenem  reinen  kohlensauren  Kali  oder  1 Loth  reinem  kohlensauren  Natron  in 
der  6 fachen  Menge  Wasser  und  erhitzt  das  Ganze  bis  zum  Kochen.  Ist  der  Wein- 
stein rein,  so  erhält  man  eine  klare  (Alnvesenlieit  von  Kalk),  farblose  (AbAvesen- 
heit  von  Farbstoff)  Lösung,  Avelche  durch  Schwefehvasserstoff  nicht  im  Mindesten 
verändert  wird  (Abwesenheit  von  Metallen). 

b)  Man  kocht  eine  zweite,  aber  kleinere  Probe,  etwa  25  Gr.,  Aron  dem  Pulver 
mit  der  20 fachen  Menge  Wasser,  lässt  erkalten,  filtrirt  und  prüft  das  Filtrat  por- 
tioneuAveise  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  salpetersaurem  Baryt  und  salpeter- 
saurem  »Silberoxyd  — in  keinem  Fall  darf  eine  Trübung  eintreten. 
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0.  Neutrales  weinsaures  Kali. 


2KO,  C8H4010  = 226,4. 

(Kali  tartaricum.  1' artras  Jcalicns.  Tartarus  tartarisatus.) 


§ 209.  Man  übergiesst  in  einer  Porcellanschaale  12  Th.  durch  Salzsäure  ge- 
reinigten Weinstein  mit  der  3 — 4fachen  Menge  desti.llirten  Wassers,  setzt  die 
Schaale  in  das  Dampfbad,  lässt  wann  werden  und  trägt  dann  unter  stetem  Um- 
führen mit  einem  Porcellanspatel  4*/a  Th.  trocknes  zweimal  gereinigtes  kohlen- 
saurer Kali  oder  soviel  von  einer  cone.  Lösung  desselben,  als  dieser  Menge  trock- 
nen Salzes  entspricht,  oder  endlich  6*/a  Gewichtsth.  zweifach  - kohlensaures  Kali 
langsam  ein.  Unter  Aufbrausen  entweicht  die  Kohlensäure,  und  das  saure  wein- 
saure  Kali  löst  sich  zu  neutralem  Salze  auf.  Nachdem  alles  kohlensaure  Alkali 
eingetragen  worden  und  der  Weinstein  gelöst  ist,  lässt  man  noch  einige  Zeit  in 
der  Wärme  stehen,  nimmt  dann  die  Schaale  aus  dem  Dampfbade  heraus,  stellt 
das  Ganze  durch  24  Stunden  bei  Seite  und  filtrirt  hierauf  durch  weisses  Fliess- 
papier. Das  vollkommen  klare  Filtrat  wird  im  Sandbade  in  einer  Porcellanschaale 
verdampfen  und  die  Schaale  mit  der  sehr  conc.  Lauge  die  Nacht  über  im  warmen 
Sande  langsam  erkalten  gelassen.  Man  findet  nach  24  Stunden  einen  grossen  Tlieil 
des  Salzes  in  schönen  klaren  Krystallen  angeschossen.  Mit  der  Mutterlauge  wird  von 
Neuem  in  gleicher  Weise  verfahren,  so  oft  als  noch  gute  Krystalle  sich  bilden. 
Die  gesammten  Krystalle  werden  in  einem  Verdrängungstrichter  gut  abtropfen  ge- 
lassen, endlich  in  einem  Spalmsieb,  auf  einem  Seihetuche  von  gebleichter  Leinwand, 
worunter  Fliesspapierspähne  gelegt  sind,  ausgebreitet  in  massiger  Wärme  getrock- 
net. Die  Mutterlauge,  welche  wegen  des  angehäuften  noch  rückständigen  wein- 
sauren^  Kalks  keine  guten  Krystalle  mehr  giebt,  wird  mit  Wasser  verdünnt,  durch 
einen  Zusatz  von  kohlensaurem  Kali  stark  alkalisch  gemacht,  falls  solche  starke 
Alkalität  nicht  bereits  vorhanden  ist,  darauf  in  einem  silbernen  oder  gut  verzinn- 
ten kupfernen  Kessel  bis  zum  Sieden  erhitzt,  eine  Zeitlang  dabei  erhalten,  dann  in 
ein  passendes  irdenes  Gefäss  ausgegossen  und  der  abgeschiedene  kohlensaure  Kalk 
rulug  absetzen  gelassen.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  abfiltrirt,  durch  aufgelöste 
Weinsäure  fast  neutralisirt , darauf  in  einer  Porcellanschaale  im  Sandbade  von 
Neuem  durch  Abdampfen  concentrirt  und  krystallisiren  gelassen.  Man  erhält  aber- 
mals eine  Portion  schöner  Krystalle.  Um  endlich  auch  die  letzte,  nun  schon  et- 
was gefärbte  Mutterlauge  zu  verwerthen,  wird  dieselbe  bis  zu  dem  spec.  Gewicht 
T°n  L2  verdünnt,  gewogen  und  zu  5 Th.  derselben  3 Th.  von  einer  filtrirten  Lö- 
sung von  1 Th.  roher  Weinsäure  in  der  doppelten  Menge  Wassers  zugemischt. 
Nach  12  Stunden  wird  das  abgeschiedene  Krystallmehl  in  einem  Verdrängungs- 
trichter gesammelt,  gut  abfliessen  gelassen,  mit  destillirtem  Wasser  ausgesiisst, 
endlich  getrocknet  und  als  reiner  Weinstein  verwandt. 


Neutrales 

weinsaures 

Kali 


und  dessen 
Bereitung. 


Das  neutrale  weinsaure  Kali  bildet  farblose,  klare,  gerade,  rhom- 
bische Säulen  (zweigliedrig),  welche  in  100  Th.  41,31  Th.  Kali  und  58,69  sK|tne;r 
Th.  Weinsäure,  nach  R ammeisberg  40,07  Kali,  56,10  Weinsäure  und  3,83 
Wasser  = 2 KO,  C8H4010,  HO  = 235,4  enthalten,  giebt  ein  rein  weisses 
Pulver,  welches  leicht  zusammenbäckt,  schmeckt  scharf  salzig,  ist  in  Was- 
ser sehr,  in  Weingeist  wenig  löslich;  eine  wässerige  Lösung  von  1,2  spec. 

Gew.  enthält  1/1  Salz  gelöst,  wird  durch  freie  Säuren  gefällt,  giebt  mit 
Kalk-,  Baryt-  und  Bleisalzen  weisse  Niederschläge,  welche  in  verdünnter 
Salpetersäure  löslich  sind. 


Man  erkennt  das  weinsaure  Kali  als  solches  an  dem  Verkohlen  beim  Erhitzen 
auf  Platinblech  unter  Ausstossung  des  eigenthümliehen  Geruchs  nach  verbrennen- 
der Weinsäure,  Hinterlassung  eines  alkalischen  Rückstandes,  welcher  die  Lötli- 
rohrflamme  violett  färbt  (Unterschied  vom  Seigncttesalz,  dessen  Verbrennungs- 
ruckstand die  Löthrohrflamme  gelb  färbt);  ferner  an  der  Leichtlöslichkeit  in  Was- 
ser und  dem  krystallinischen  Niederschlag,  welchen  irgend  eine  verdünnte  Säure, 
am  besten  Essigsäure,  in  der  Lösung  veranlasst.  — Die  gute  Beschaffenheit  er- 
giebt  sich  aus  der  vollständigen  Löslichkeit  in  der  anderthalbfachen  Menge  heissen 
"assers  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  nichts  Krystallinisches 
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Seignette- 

salz. 


absetzt  (gegenfalls  enthält  das  Präparat  fremde, 


weniger 


lösliche  Salze,  z.  B. 


Seignettesalz) , und  dass  diese  Lösung  beim  Vermischen  mit  der  vierfachen  Menge 
guten  Schwefelwasserstoffwassers  weder  Färbung  noch  Fällung  erleidet  — eine 

deutet  auf  Eisen,  eine  bräunlichschwarze  auf  Kupfer 


grünlichschwarze  Färbung 


oder  Zinn. 


10.  Weinsaures  Kali  mit  weinsaurem  Ammoniumoxyd 

oder  Ammoniakweinstei n. 

KO  AmO,  C8H4010  = 205,2 

[Tartarus  ammoniatus 3 Tartarus  solubilis  ammoniatus. 

T artras  ammonico  - kalicus.) 

§ 210.  Man  übergiesst  in  einem  Digerirkolben  eine  beliebige  Menge  fein  ge- 
pulverten kalkfreien  Weinsteines  mit  gleichviel  stärksten  Salmiakgeistes  oder  mit 
gleichviel  von  einer  Auflösung  von  1 Th.  officinellen  kohlensauren  Ammoniaks  in 
2 Th.  officinellem  Salmiakgeist,  digerirt  die  Mischung  unter  öfterem  Umschütteln 
im  Wasserbade,  dessen  Temperatur  allmälig  bis  zum  Kochen  gesteigert  wird, 
filtrirt  nach  geschehener  Auflösung  noch  heiss  und  setzt  das  Filtrat  in  einer  Porcel- 
lanschaale  an  einen  kühlen  Ort  zur  Kristallisation  hin.  Die  von  den  Krystallen 
abgegossene  Lauge  wird  rasch  bis  auf  die  Hälfte  verdunstet,  zuletzt  etwas  kohlen- 
saures Ammoniak  in  Stücken  zugefügt  und  abermals  zur  Krystallisation  hingestellt. 
Die  gesammten  Krystalle  werden  in  einem  Verdrängungstrichter  gut  abtropfen 
gelassen,  dann  auf  Leinwand  ausgebreitet,  bei  gelinder  Wärme  .getrocknet  und 
endlich  in  einem  wohl  zu  verschliesseuden  Gefässe  aufbewahrt.  — Die  Operation 
wird  am  zweckmässigsten  zur  Winterszeit  ausgeführt. 

Der  Ammoniak w einstein  bildet  farblose,  wasserhelle,  4-  und  6- 
seitige,  zugespitzte,  säulenförmige  Krystalle  (2-  und  lgliedrig),  welche  an 
der  Luft  durch  Verlust  von  Ammoniak  trübe  werden,  daher  in  wohl  ver- 
schlossenen Gefässen  aufbewahrt  werden  müssen,  ebenso  das  daraus  be 
reifete  blendendweisse  Pulver.  Es  besteht  in  100  Th.  aus  23,0  Th.  Kali, 
12,4  Th.  Ammoniumoxyd  und  64,6  Weinsäure,  ist  in  etwas  mehr  als  sei- 
nem gleichen  Gewicht  kaltem  Wasser,  nicht  in  Weingeist  löslich  und  wird, 
wie  alle  neutralen  kalihaltigen  Weinsäuresalze  überhaupt,  durch  freie 
Säure  und  saure  Salze,  welche  Weinstein  regenerircn , und  durch  die 
meisten  Salze  mit  erdiger  und  metallischer  Basis,  endlich  durch  ätzende 
und  kohlensaure  fixe  Alkalien,  welche  Ammoniak  austreiben,  zersetzt. 
Die  Auflösung  lässt  beim  Erwärmen  Ammoniak  entweichen , und  es  schei- 
det sicli  Weinstein  ab. 

Man  erkennt  den  Ammoniakweinstein  als  solchen  am  Gerüche  nach  Ammoniak, 
welcher  sich  beim  Erhitzen  der  concentrirten  Lösung  daraus  entwickelt,  und  an 
dem  gleichzeitig  sich  absondernden  krystallinischen  Niederschlage.  — Die  Reinheit 
ergiebt  sich  aus  der  vollständigen  Auflöslichkeit  in  2 — 3 Th.  Wasser  zu  einer 
farblosen  klaren  Flüssigkeit,  und  aus  dem  Nichtge trübt-  oder  Gefärbtwerden 
dieser  Auflösung  beim  Vermischen  mit  Schwefelwasserstoffwasser. 

11.  Weinsaures  Kali  mit  weinsaurem  Natron  oder 

Natronweinstei  n. 

KONaOT,  8 HO  = 282,4. 

(Natro  - Kali  tartaricum.  Tartras  natrico-kalicus.  Tartarus  natronatus. 

Sal  Sfiiynetti °). 

§ 211.  Man  übergiesst  in  einer  im  Dampfbade  befindlichen  Porcellanschaale 
1 2 T'heile  reiuen  Weinstein  mit  der  3 — 4 fachen  Menge  Wassers,  lässt  warm  werden 

*)  Seignette  war  Apotheker  zu  Rochelle  und  starb  1719. 
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und  fügt  dann  allmälig  unter  Umriiliren  mit  einem  Porcellanspatel  9 Th.  krystalli- 
sirtes  kohlensaures  Natron  hinzu.  Unter  starkem  Aufbrausen , von  der  entweichen- 
den Kohlensäure  herrührend,  wird  der  Weinstein  gelöst,  nämlich: 

188  143 

KO  HOT  + NaO  CO2 10  Aq  = CO2  + 10  Aq  + KONaO,  T8  Aq. 

Sollte  nach  geschehener  Lösung  die  Flüssigkeit  nicht  sehr  deutlich  alkalisch  rea- 
giren,  so  muss  noch  etwas  kohlensaures  Natron  bis  zum  Hervortreten  solcher 
Reaction,  mittelst  gelben  Curcumapapiers  oder  rothen  Lackmuspapiers  wahrnehm- 
bar , zugesetzt  werden.  Man  hisst  noch  eine  Zeitlang  digeriren,  oder  besser,  man 
giesst  die  gesammte  Flüssigkeit  in  einen  verzinnten  kupfernen  Kessel  oder,  bei 
kleinen  Mengen,  in  eine  umstrickte  Porcellanschaale  über  und  erhitzt  über  freiem 
Feuer  bis  zum  Kochen,  um  allen  etwa  vorhandenen  aufgelösten  weinsauren  Kalk 
in  kohlensauren  Kalk  überzuführen  und  als  solchen  auszufällen,  filtrirt  dann  sie- 
dendheiss, giesst  das  heisse  Filtrat  in  eine  passende  Porcellanschaale  und  stellt 
dann  diese  an  einen  kühlen  Ort  durch  24  Stunden  bei  Seite.  Nach  Verlauf  dieser 
Zeit  wird  die  Lauge  von  den  abgeschiedenen  Krystallen  abgegossen,  die  letzteren 
werden  in  einem  grossen  Verdrängungstrichter  oder  porcellanenen  Durchschlage 
gesammelt;  die  Lauge  wird  in  die  Schaale  zurückgegeben,  im  Sand- oder  Wasser- 
bade concentrirt,  darauf  abermals  zum  Krystallisiren  hingestellt  und  dieses  so  oft 
wiederholt,  als  noch  Krystalle  entstehen.  Wenn  die  Krystalle  der  letzten  Aus- 
güsse nicht  mehr  ganz  farblos  und  wasserklar  erscheinen , so  müssen  sie  in  reinem 
V asser  gelöst  und  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  werden.  Die  gesammten  Kry- 
stalle werden  dann  in  dem  Verdrängungstrichter  mit  etwas  kaltem  destillirten 
W asser  abgespült,  gut  abtropfen  gelassen  und  in  einem  Spahnsieb , über  gebleichte 
Leinwand  mit  darunter  befindlichem  weissen  Fliesspapier  ausgebreitet,  an  einem 
massig  warmen  Orte  getrocknet. 

Aus  der  Mutterlauge  kann  durch  Zumischen  von  dem  Gewichte  nach  | concentrirter  rohe,- 
Salzsäure,  welche  vorher  mit  gleichviel  Wasser  verdünnt  worden,  reiner  Weinstein  ausgefällt 
werden  (vgl.  S.  431.). 

Der  Natronwein stein  bildet  grosse,  wasserklare,  färb-  und  geruchlose, 
4- und  6 seifige,  zuweilen  der  Länge  nach  halbirte,  säulenförmige,  einzelne 
oder  mit  einander  verwachsene  Krystalle  (zweigliederig)  oder  Bruchstücke 
von  solchen,  giebt  ein  blendend  weisses  Pulver,  enthält  in  100  Theilen 
15,66  Kali,  10,38  Natron,  44,10  Weinsäure  und  29,86  Wasser,  löst  sieh 
in  2 — 2 '/2  Theilen  kaltem  Wasser,  nicht  in  Weingeist.  Die  Auflösung 
ist  neutral,  schmeckt  salzig,  kühlend,  wird  durch  freie  Säuren,  saure 
Salze,  saure  Säfte,  Kalk-,  Baryt-  und  Bleisalze  präcipitirt. 

Man  erkennt  den  Natronweinstein,  wenn  krystallisirt , leicht  an  der  Krystall- 
form , und  als  Pulver  an  dem  Verhalten  beim  Erhitzen  auf  Platindraht  oder  auf 
der  Kohle  mittelst  des  Löthrohres  und  dem  Verhalten  gegen  Wasser  und  ver- 
dünnte Essigsäure.  — Beim  Erhitzen  schmilzt  es,  verkohlt  unter  Verbreitung  des 
eigenthümlichen  Geruches  nach  verbrennender  Weinsäure  und  hinterlässt  einen 
alkalischen  Rückstand,  welcher  der  Flamme  eine  gelbe  Farbe  ertheilt  (Unterschied 
von  reinem  weinsauren  Kali);  zerrieben  mit  8 Theilen  Wasser  geschüttelt,  wird 
es  leicht  gelöst  zu  einer  Flüssigkeit,  worin  verdünnte  Essigsäure  einen  weissen 
krystallinischen  Niederschlag  veranlasst  (Unterschied  von  reinem  weinsauren  Na- 
tr°u),  — Die  Reinheit  ergiebt  sich  aus  dem  der  obigen  Beschreibung  entsprechen- 
den äusseren  Ansehen  und  der  vollständigen  Löslichkeit  des  Salzpulvers  in  3 Th. 
warmen  Wassers  zu  einer  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  nichts  absotzt,  neu- 
tral reagirt,  beim  Vermischen  mit  der  mehrfachen  Menge  Schwefel wasser stotf- 
wassers  weder  gefärbt  noch  irgend  wie  getrübt  wird,  und  worin  nach  vorgängiger 
Verdünnung  mit  vielem  destillirten  Wasser  und  Zusätze  von  etwas  freier  Salpeter- 
säure Auflösungen  von  Baryt-  und  Silbersalzen  keine  Trübung  hervorrufon. 
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Kalium. 


12.  Boraxweinstein. 


NaO  2 KO  2 BO 3 2 T = 459,6. 

( Tartarus  boraxatus.  Kalt  tartaricum  boraxatum.  Cremor  Tartari  solubilis  s. 

Tartarus  solubilis  boraxatus.) 


Borax- 

weinstein. 


§ 212.  Man  löst  in  einer  mit  Draht  umstrickten  Porcellanscliaale  über  freiem 
Feuer  oder  in  einer  Porcellanscliaale  im  Dampfbade  1 Th  eil  gereinigten  Borax  in 
10  Theilen  Wasser,  fügt  dazu  2 Theile  feingepulverten  kalk-  und  kupferfreien 
Weinstein,  erwärmt  unter  beständigem  Umrühren  mit  einem  Porcellanspatel  bis 
zur  vollständigen  Auflösung  des  Weinsteins  und  giesst  dann  in  einen  Topf  ab, 
welchen  man  durch  24  Stunden  bei  Seite  stellt.  Man  filtrirt  hierauf  und  lässt  das 
Filtrat  in  einer  Porcellanscliaale  im  Dampfbade  zuletzt  unter  stetigem  Umrühren 
so  weit  verdunsten,  bis  das  Salz  ohne  an  den  Händen  zu  haften  herausgenommen 
werden  kann.  Darauf  wird  es  mit  reinen  Händen  in  dünne  Kuchen  ausgebreitet, 
in  solcher  Form  in  Sieben  auf  glattes  Papier  gelegt  und  im  Trockenschranke  voll- 
ends ausgetrocknet.  Sobald  die  Austrocknung  so  weit  gediehen  ist,  dass  die 
Kuchen  das  glasige  Ansehen  verloren  und  beim  Berühren  zu  einer  bröcklicheu 
Masse  zerfallen,  wird  es  in  einem  porcellanenen  oder  blanken  metallenen  Mörser 
schnell  zu  Pulver  zerrieben  und  dieses  endlich  in  das  wohlausgetrocknete,  dazu 
bestimmte  Gefäss  gethan  und  verwahrt. 

Die  im  Handel  vorkommenden  Weinsteinkrystalle  sind  nicht  selten  kupfer- 
haltig.  Ist  man  daher  über  die  Reinheit  des  angewandten  Weinsteins  nicht  voll- 
kommen ausser  Zweifel,  so  ist  es  nothwendig,  die  Boraxweinsteinlösung  vor  dem 
Verdunsten  auf  Kupfer  zu  prüfen,  indem  man  einige  Unzen  davon  mit  gleichviel 
Schwefelwasserstoffwasser  vermischt.  Wird  durch  eine  bräunliche  Trübung  die 
Anwesenheit  von  Kupfer  dargethan,  so  lässt  man  in  die  gesammte  Flüssigkeit 
eine  Zeitlang  Schwefelwasserstoffgas  einströmen,  stellt  die  Mischung  in  einer  wohl 
verschlossenen  Flasche  eine  Zeitlang  bei  Seite  und  filtrirt  dann  hintereinander  durch 
ein  Filter,  welches  man  vorher  befeuchtet  und  im  Innern  mit  feinem  Kohlenpulver 
bestreut  hat,  um  das  Hindurchgehen  des  feinen  suspendirten  Schwefelkupfers  zu 
verhindern. 


Erken- 
nung und 
Prüfung 
des  Borax- 
weinsteins. 


Der  Boraxweinstein  bildet  ein  weisses  geruchloses  Pulver,  welches 
eicht  Feuchtigkeit  anzieht  und  dann  zusammenbäckt,  daher  zur  Dispen- 
sation in  Pulverform  nicht  wohl  geeignet  ist;  es  ist  in  Wasser  sehr  reich- 
lich löslich,  wenig  in  Weingeist;  eine  Lösung  in  dem  doppelten  Gewicht 
Wasser  hat  ein  spec.  Gewicht  = 1,21,  schmeckt  und  reagirt  sauer  und 
svird  durch  freie  Säuren  nicht  gefällt.  — Die  Bestandteile  des  Borax- 
weinsteins gehen  aus  dem  Obigen  hervor.  — Der  Borsäureweinstein  der 
Französischen  Pharmakopoe  (Tartras  borico  -potassicus)  unterscheidet  sich  von 
dem  vorhergehenden  darin,  dass  zu  dessen  Darstellung  kein  Borax,  son- 
dern Borsäure  angewandt  wird,  derselbe  an  der  Luft  trocken  bleibt  und 
demnach  in  Pulverform  dispensirt  werden  kann.  Die  Flamme  darüber 
abgebrannten  Weingeistes  erscheint  auch  ohne  vorgängigen  Zusatz  von 
Schwefelsäure  grün  gefärbt. 

Man  erkennt  den  Boraxweinstein  als  solchen  an  seinem  Verhalten  beim  Er- 
hitzen auf  Platinblech  oder  in  einem  flachen  Porcellanschälchen  über  der  \V  ein- 
geistlampe — er  schmilzt,  bläht  sich  auf,  entwickelt  empyreumatischc  Dämpfe 
und  hinterlässt  einen  kohligen  Rückstand,  welcher  feuchtes  Curcumapapier  bräunt, 
beim  Uebergiessen  mit  mässig  verdünnter  Schwefelsäure  stark  aut  braust  und  nun 
der  Flamme  darüber  abbrennenden  Weingeistes  eine  grüne  Färbung  ertheilt.  Letz- 
teres findet  übrigens  auch  mit  dem  unverkohlten  Pulver  statt,  jedoch  aber  auch 
erst  nach  vorgängigem  Zusatze  von  Schwefelsäure.  — Die  Reinheit  ergiebt  sich 
daraus,  dass  das  Pulver  beim  Uebergiessen  und  Schütteln  mit  der  doppelten  Menge 
Wassers  ohne  allen  Rückstand  (überschüssiger  Weinstein,  weinsaurer  Kalk)  zu 
einer  klaren  Flüssigkeit  gelöst  wird,  welche  beim  Vermischen  mit  dem  doppelten 
Volum  guten  Schwefelwasserstoffwassers  weder  bräunlich  (Kupfer),  noch  grünlich 
; Eisen)  gefärbt  wird. 
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13.  Essigsaures  Kali. 

KO  Ac  = 98,2. 

(Kali  aceticum.  Acetas  kalicus.  Terra  foliata  Tartari.) 

§ 213.  Eine  beliebige  Menge  reinen  concentrirten  Essigs  wird  in  einem  Por-  Essig- 
cellantopfe  erwärmt  und  hierauf  mit  zweimal  gereinigtem  kolilensauren  Kali  oder  sfVul,?s 
mit  krystallisirtem  zweifach  - kohlensauren  Kali,  welches  mau  allmälig  unter  Um- 
rühren zufügt,  versetzt,  so  lange  als  noch  Auf  brausen  stattfindet  und  bis  eine 
mittelst  rothen  Lackmuspapiers  erkennbare  schwachalkalische  Reaction  sich  zeigt. 

Die  Flüssigkeit  wird  dann  noch  eine  Zeitlang  warm  gehalten  und  darauf  vorsich- 
tig noch  etwas  concentrirter  Essig  zugefügt,  bis  mittelst  blauen  Reagenspapiers 
eine  schwache  saure  Reaction  bemerklich  wird.  Auf  3 Tlieile  concentrirten  Essigs 
von  1,038  spec.  Gewicht  wird  man  sehr  nahe  1 Theil  wasserleeres  kohlensaures 
Kali  oder  etwas  weniger  als  iya  Th.  zweifach -kohlensaures  Kali  bedürfen. 

Will  man  die  bei  der  eben  beschriebenen  Operation  entweichende  Kohlensäure  auf  irgend 
ein  anderes  Salz  (einfach -kohlensaures  Kali,  kohlensaure  Magnesia)  übertragen,  so  benutzt 
man  zu  diesem  Zwecke  die  S.  423  beschriebene  Vorrichtung  und  lässt  die  wässerige  Lösung 
des  alkalischen  Salzes  langsam  in  die  Säure  einfliessen. 

Die  gewonnene  Flüssigkeit  wird  filtrirt,  das  Filtrat  dann  in  eine  Schaale  ab- 
gegossen, im  Sandbade  bis  zur  Bildung  einer  starken  Salzhaut  verdunsten  gelassen, 
daran!  unter  fortdauerndem  Umriihren  mit  einem  Porcellanspatel  vollends  einge- 
trocknet und  noch  warm  in  die  bereitstehenden  etwas  erwärmten  Gefässe  gefüllt. 

Das  officinelle  essigsaure  Kali  ist  ein  weisses  krystallinisch  - schuppi- 
ges Salzpulver,  in  vollkommen  trockenem  Zustande  in  100  Theilen  48,07 
Kali  und  51,93  Essigsäure  enthaltend;  erwärmt,  kommt  es  bei  nahe  300" 
in  feurig -flüssigen  Fluss  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  weissen,  un- 
durchsichtigen, krystallinischen  Masse;  über  seinen  Schmelzpunkt  hinaus 
erhitzt,  wird  es  unter  Entwickelung  brenzlicher  Producte  zersetzt.  Das 
trockene  Salz  zieht  schnell  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  an  und  zerfliesst, 
daher  es  nicht  in  Pulver-  und  Pillenform  angewandt  werden  kann.  Aus 
einer  gesättigten  wässerigen  Lösung  des  reinen  Salzes  krystallisirt  in  der 
Kälte  krystallwasserhaltiges  Salz  in  grossen  wasserhellen  Säulen  aus,  welche 
in  gut  verschlossenen  Gefässen  ohne  zu  zerfiiessen  sich  auf  bewahren  lassen. 

Es  ist  auch  in  Weingeist  sehr  löslich.  Kohlensäuregas  fällt  aus  letzter 
Lösung  viel  kohlensaures  Kali  aus  und  es  entsteht  dabei  auch  etwas  Essig- 
äther. Die  wässerige  Lösung  reagirt  sehr  schwach  alkalisch , ist  farblos, 
riecht  schwach  nach  Essigsäure,  schmeckt  stechend  salzig  und  bietet  alle 
Reactionen  dar,  welche  den  Kali-  und  Essigsäuresalzen  eigenthiimlich  sind. 

Eine  wässerige  Lösung  von  essigsaurem  Kali  von  einem  spec.  Gewicht  = 

1)175  — 1,180  führt  in  der  preuss.  Pharmakopoe  den  Namen  Kali  aceticum  solu- 
tum  [Liquor  Kali  acetici ) und  enthält  % oder  33  l/3  % Salz  gelöst.  Das  Kali  aceti- 
cu/n  solutum  der  österreichischen  Pharmakopoe  enthält  bei  einem  spec.  Gewicht  = 

1,200  gegen  38  °/0  an  Salz.  Zur  Gewinnung  dieser  Präparate  ist  es  übrigens 
ijiclit  nothwendig,  des  trockenen  Salzes  sich  zu  bedienen,  sondern  es  reicht  hin, 
die  ursprüngliche  neutrale  oder  kaum  merklich  sauer  reagirende  Flüssigkeit  un- 
mittelbar nur  soweit  zu  verdunsten,  bis  eine  erkaltete  Probe  das  gesetzlich  er- 
forderte spec.  Gewicht  zeigt  oder  etwas  darüber,  in  letzterem  Falle  dann  durch 
Zusatz  von  destillirtem  Wasser  zu  reguliren. 


Man  erkennt  das  essigsaure  Kali  sowohl  im  trockenen  als  im  wässerigen  Zu-  Dessen 
stände  an  seinem  Verhalten  gegen  Eisenchloridlösung  und  aufgelöstes  weinsaures  Erken- 
Natron.  Das  erstere  Reagens  zu  etwas  von  der  Auflösung  des  Salzes  zugefügt, 
i’idt  sogleich  eine  dunkelrothe  Färbung  hervor,  das  zweite  bewirkt  einen  krystal- 
hnischen  weissen  Niederschlag.  — Die  ausreichende  Reinheit  ergiebt  sich  aus  der 
lernen  weissen  Farbe,  der  vollständigen  Löslichkeit  in  gleichviel  Wasser  zu  einer 
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Flüssigkeit,  wovon  einige  Tropfen  mit  wenig  reinem  Wasser  vermiseht  diesem  keine 
oder  doch  nur  eine  sehr  schwache  alkalische  Reaction  ertheilen,  und  welche  auch 
in  höchst  rectificirten  Weingeist  getröpfelt  keine  Trübung  erfährt  (gegenfalls  sind 
fremde,  in  Weingeist  wenig  lösliche  Salze  in  zu  erheblicher  Menge  vorhanden). 
Ferner  darf  auch  die  wässerige  Lösung  beim  Vermischen  mit  gutem  Schwefel- 
wasserstoffwasser  keinerlei  Färbung  zeigen , welche  auf  irgend  welche  metallische 
Verunreinigung  hinweisen  würde. 


14.  Kalium  und  Schwefel. 


214.  Kalium  verbindet  sich  mit  Schwefel  in  mehrfachen  Verhält- 
nissen, verschiedene  Kalium-Schwefelverbindungen  (KS,  KS2,  KS  , KS4,KS5) 


j ~ - - — ~ — o \ / / / / 

damit  erzeugend,  welche  auf  verschiedene  Weise,  sowohl  unmittelbar  als 
auch  mittelbar  (Reduction  von  stark  erhitztem  Schwefelsäuren  Kali  mittelst 
darüber  geleiteten  Wasserstoffgases,  Schwefelwasserstoffgases,  Schwefel- 
kohlenstoffdampfes, Glühen  mit  Kohle  u.  s.  w.),  sich  darstellen  lassen. 
Das  schon  längst  unter  dem  Namen  Schwefelleber  (Hepar  Sulfur i-s  oder 
Kalium  sulfuralum  Ph.  Bor.)  als  Arzneimittel  übliche  Präparat,  durch  Zu- 
sammenschmelzen einer  Mischung  aus  kohlensaurem  Kali  und  Schwefel 


gewonnen,  ist  keine  reine  Verbindung,  sondern  ein 


Gemenge 


aus  Mehr- 
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fach -Schwefelkalium  mit  veränderlichen  Quantitäten  von  schwefelsaurem, 
schwefelig-  und  untersehwefeligsaurem  Kali  und  kohlensaurem  Kali,  je  nach 
den  Verhältnissen  der  angewandten  Materialien  und  je  nach  der  Höhe  und 
der  Dauer  der  Erhitzung.  Wenn  das  Verhältniss  des  Schwefels  zu  dem 
des  vollkommen  trockenen  kohlen  sauren  Kali’s  sich  genau  wie  58,22  zu 
100  verhält  und  das  Schmelzen  bei  beginnender  Rothgliihhitze  bis  zum 
ruhigen  Fliessen  der  Masse  unterhalten  wird,  so  ist  alle  Kohlensäure  ent- 
wichen, und  das  Präparat  besteht  nun  aus  Dreifach- Schwefelkalium  und 
schwefelsaurem  Kali , nämlich : 

276,8  kolilens.  Kali.  100  Schwefel. 


4 KO  CO2  + 10  S = KO  SO3  + 3KS3  + 4 CO2. 

Wird  die  Erhitzung  nur  so  lange  unterhalten,  bis  das  Gemenge  in  eine 
gleichförmige  breiige  Masse  verwandelt  ist,  so  entsteht  weit  weniger 
schwefelsaures  Kali,  an  dessen  Stelle  aber  unterschwefeligsaures , und  es 
bleibt  kohlensaures  Kali  unzersetzt;  letzteres  ist  auch  der  Fall,  wenn  die 
Menge  des  angewandten  kohlensauren  Kalis  das  obige  A eihältniss  iibei 
steigt  und  die  Temperatur  der  schmelzenden  Masse  nicht  über  die  Rotli- 
glühhitze  hinaus  gesteigert  wird;  im  entgegengesetzten  Falle  wird  unter 
Zersetzung  dieses  überschüssigen  kohlensauren  Kali’s  eine  niedrigere 
Schwefelungsstufe  (KS2)  gebildet.  — Erhitzt  man  in  höherer  Temperatur 
ein  Gemeng  von  Schwefel  und  kohlensaurem  Kali  nahe  zu  gleichen  Theilen, 
wie  es  von  einigen  Pharmakopoen  vorgeschrieben  wird,  so  verbrennt  viel 
Schwefel , und  das  Product  enthält  fünffach -Schwefelkalium,  mit  mehl 
Schwefel  kann  Kalium  sich  nicht  verbinden. 


Man  unterscheidet  in  den  Officinen  zwei  Arten  von  Kalischwefelleber,  nämlich: 
a Kalium  sulfuralum  pro  usu  interno.  Zur  Darstellung  wird. reines  kolilensaures 

. ii  J 1 ™ /-lr*  /-«/**•  nicht 


Kali  und  reiner  Schwefel  angewandt  und  die  Schmelzung,  da  der  Bedarf  nicht 
ffross  ist,  in  einem  irdenen  Gefässe,  am  besten  in  einem  unglasirten  lopte,  vor- 
eenommen.  Man  lässt  in  letzterem  Falle  die  Masse  in  dem  1 opfe  erkalten  schlagt 
letzteren  dann  entzwei,  löst  die  anhängenden  Scherben  ab  und  zerstosst  die  Masse 
in  einem  eisernen  Mörser  zu  grobem  Pulver,  welches  man  in  einem  luftdicht  zu 
verschliessenden  Gefässe  aufbewahrt.  Es  ist  ein  gröbliches  Pulver  von  rotlilich- 
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gelber  Farbe,  riecht  nach  Schwefelwasserstoff,  schmeckt  ebenso  und  gleichzeitig 
laugenhaft,  wird  an  der  Luft  leucht,  absorbirt  dabei  Sauerstoff,  wird  weiss  und 
erleidet  dabei  eine  Umwandlung  in  unterschwefeligsaures  Kali.  Es  löst  sich  leicht 
in  Wasser,  aber  nur  zum  Theil  in  Weingeist.  Die  Auflösung  besitzt  Farbe,  Ge- 
ruch und  Geschmack  des  Pulvers.  Säuren  entwickeln  daraus  Schwefelwasserstoff- 
gas in  reichlicher  Menge,  während  gleichzeitig  Schwefel  niederfällt.  Auflösungen 
von  erdigen  Salzen  werden  dadurch  weiss,  Auflösungen  von  Metallen  aber  ver- 
schiedenfarbig niedergeschlagen,  je  nach  der  Art  des  Metalles.  Die  in  Arsen-, 
Antimon-,  Zinn-  und  Goldlösung  erzeugten  Niederschläge  sind  in  einem  Ueber- 
schusse  der  Schwefelkaliumlösung  löslich. 

b.  Kalium  sulfuratum  pro  balreo.  Dieses  wird  unter  Amvendung  von  einmal 
gereinigtem  kohlensauren  Kali  und  gepulvertem  Stangenschwefel  bereitet  und  ent- 
hält natürlich  alle  Verunreinigungen  dieser  beiden  Stoffe.  Die  Schmelzung  wird 
in  einem  Grapen  von  Gusseisen  ausgetiihrt,  wodurch  etwas  Schwefeleisen  erzeugt 
wird,  welches  dem  Präparat  einen  Stich  in  das  Grünliche  ertheilt.  Rohe  Pot- 
asche anzuwenden,  wie  es  allerdings  die  preussische  und  österreichische  Pharma- 
kopoe gestatten,  ist  nicht  anzurathen , weil  in  solchem  Falle  wegen  des  zuweiligen 
bedeutenden  Gehalts  der  rohen  Pottasche  an  fremden,  die  Schmelzung  erschwe- 
renden Substanzen  die  Erhitzung  verhältnissmässig  sehr  hoch  gesteigert  werden 
muss,  was  eine  sehr  schnelle  Zerstörung  der  Schmelzgefässe  zur  Folge  hat.  Em- 
pfehlens wertli  dagegen  ist  das  zuerst  von  Wittstein  vorgeschlagene  Verfahren 
auf  nassem  Wege,  welches  darin  besteht , dass  man  in  einem  eisernen  Kessel  oder 
einem  gusseisernen  Grapen  von  der  Form  einer  Sandcapelle  ein  Gemenge  aus 
16  Theilen  vollkommen  trockenem  gepulverten  rohen  kohlensauren  Kali,  8 Th. 
gepulvertem  Schwefel  und  8 Th.  Wasser  über  freiem  Feuer  unter  fortdauerndem 
Umrühren  eintrocknet.  Unter  Aufscliäumen  entweicht  die  Kohlensäure,  und  das 
Ganze  verwandelt  sich  in  eine  krümelige  trockene  Masse  von  gelbbrauner  Farbe, 
welche  im  Wesentlichen  ein  Gemeng  ist  aus  Dreifach  - Schwefelkalium , unterschwe- 
feligsaurem  und  wenig  kohlensaurem  Kali.  Sehr  zweckmässig  kann  man  hierbei 
die  bei  der  Bereitung  von  zweimal  gereinigtem  kohlensauren  Kali  durch  Krystalli- 
sation  verbleibende  Mutterlauge  verwenden,  nachdem  man  durch  einen  vorläufigen 
Eintrocknungsversuch  im  Kleinen  deren  Gehalt  an  trockenem  Salz  ermittelt  hat. 

Man  erkennt  die  Schwefelleber  leicht  am  äusseren  Ansehen  und  besonders  an 
dem  beim  Uebergiessen  mit  einer  Säure  in  reichlichem  Maasse  sich  entwickelnden 
Schwefelwasserstoffgase.  Die  gute  Beschaffenheit  des  zur  inneren  Anwendung  be- 
stimmten Präparats  ergiebt  sich  aus  der  rein  röthlichgelben  Farbe,  der  vollstän- 
digen Auflöslichkeit  in  Wasser  und  der  rein  weissen  Farbe  des  beim  Zusatz  einer 
verdünnten  Säure  zur  wässerigen  Lösung  entstehenden  Niederschlages. 


Kalium sulfhydrat,  KS,  HS,  wird  erhalten,  wenn  in  eine  Auflösung  von 
Aetzkali  Schwefelwasserstoffgas  bis  zur  Sättigung  eingeleitet  wird.  Die  Lösung 
ist  farblos,  löst  in  der  Wärme  Schwefel  unter  Entweichen  von  Schwefelwasser- 
stoff auf  und  färbt  sich  gelb;  ein  zweites  Aequivalent  Kalihydrat  (KO, HO)  ruft 
damit  nicht  die  Entstehung  von  Einfach  - Schwefelkalium  hervor,  sondern  beide 
Verbindungen  bleiben  nebeneinander  bestehen. 


15.  C h 1 o r k a 1 i u m. 

KCl  = 74,7. 

{Kalium  chloratum,  Chlor  eturn  TcaUcum,  Kali  muriaticum, 

Sal  diyestivum  s.  fehrfugum  Sylvii°). 

§ 215.  Chlorkalium  wird  bei  manchen  chemischen  Operationen 
als  Nebenproduct  gewonnen,  so  z.  B.  bei  Ausscheidung  von  Weinsäure 
aus  Weinstein,  bei  Darstellung  von  Sauerstoffgas  aus  chlorsaurem  Kali; 
es  kommt  auch  natürlich  vor,  so  in  manchen  Salzablagerungen  (Sylvin, 

*)  Be  le  Boe  Sylvius  war  Mitte  des  17.  Jahrhunderts  Professor  der  Medicin  in  Leyden. 
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reines  Chlorkalium , Carnallit,  ein  Doppelsalz  ans  Chlorkalium,  Clilor- 
magnesium  und  Wasser),  Soolquellen  lind  im  Meerwasser.  In  pharmaceu- 
tisclien  Laboratorien  kann  es  nöthigenfalls  auch  unmittelbar  durch  Neu- 
tralisation von  kohlensaurem  Kali  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  Krystalli- 
sirenlassen  der  concentrirten  Flüssigkeit  dargestellt  werden. 

Es  bildet  wasserleere  farblose  Würfel,  welche  nicht  hygroskopisch 
sind,  bittersalzig  schmecken,  in  3 Theilen  Wasser  von  15°  C.  und  in 
weniger  als  dem  gleichen  Gewichte  siedenden  Wassers,  auch  etwas  in 
Weingeist  löslich  sind.  Schüttet  man  pulverisirtes  Chlorkalium  in  das 
4 fache  seines  Gewichts  kalten  Wassers,  so  bewirkt  es,  indem  es  sich 
löst,  eine  Erniedrigung  der  Temperatur  um  11,4°  C.,  während  Chlor- 
natrium unter  gleichen  Verhältnissen  die  Temperatur  nur  um  1,9°  C.  er- 
niedrigt. Das  Chlorkalium  ist  daher  vor  allen  Salzen  zur  Bereitung  von 
erkältenden  Mise'  ungen  (vgl.  S.  52)  geeignet.  In  starker  Glühhitze  schmilzt 
es,  ohne  dabei  erheblich  an  Gewicht  zu  verlieren. 

Man  erkennt  das  Chlorkalium  als  solches  an  dem  eben  beschriebenen  Verhalten 
beim  Auflösen  und  dem  Verhalten  dieser  Lösung  gegen  Auflösungen  von  Wein- 
säure, Platinchlorid  und  salpetersaurem  Silberoxyd.  Die  Reinheit  ergiebt  sich 
hinreichend  aus  dem  Nichtgefälltwerden  der  Lösung  weder  durch  Schwefelwasser- 
stoffwasser noch  durch  kohlensaures  Kali,  und  endlich  aus  der  violetten  Färbung, 
welche  es  der  Weingeistflamme  ertlieilt,  wenn  etwas  davon,  nachdem  es  zu  Pulver 
zerrieben  worden,  auf  dem  Gehre  des  Platindrahts  in  die  Flamme  gebracht  wird. 


16.  Bromkalium. 

KBr  = 119,2. 

( Kalium  bromatum,  Brome  tum  kalicum , Kali  hydrobromicum  s.  bromhydricum.) 

§ 216.  In  einem  Glaskolben  mit  flachem  Boden,  welcher  von  den  darin  zu 
behandelnden  Substanzen  nur  etwa  bis  zu  */3  angefüllt  wird,  iibergiesst  man  1 Th. 
Eisenfeile  mit  15— 20  Th.  reinen  Wassers  und  fügt  dazu  in  kleinen  Portionen  und 
unter  Umschütteln  2 Th.  Brom.  Man  wartet  mit  dem  Zusatze  einer  neuen  Portion 
Brom  ab,  bis  die  anfangs  sich  braun  färbende  Flüssigkeit  wieder  farblos  oder 
fast  farblos  geworden , und  nimmt  sich  dabei  vor  dem  Einathmen  der  äusserst 
schädlichen  Bromdämpfe  wohl  in  Acht.  Nachdem  in  dieser  Weise  alles  Brom  ein- 
getragen und  alle  braune  Farbe  verschwunden,  ist  die  Verwandlung  des  Broms 
in  Eisenbrom ür  vollendet.  Die  blassbläulichgrüne  Flüssigkeit  wird  nun,  ohne  erst 
das  überschüssige  Eisen  zu  entfernen,  in  einer  Porcellanschaale  bis  zum  Sieden 
erhitzt  und  dazu  unter  fortdauerndem  Umrühren  mit  einem  eisernen  oder  porcel- 
lanenen  Spatel  aufgelöstes  reines  einfach-  oder  zweifach -kohlensaures  Kali  bis 
zur  schwach  alkalischen  Reaction  zugefügt.  Unter  Aufbrausen  entweicht  Kohlen- 
säure, während  alles  Eisen  in  Gestalt  eines  schmutziggrünen  Niederschlages,  wel- 
cher allmälig  rostfarben  wird,  niederfällt.  Man  giesst  das  Ganze  auf  ein  Filter, 
süsst  nach  Ablauf  der  Flüssigkeit  den  Rückstand  im  Filter  (Eisenoxydhydrat)  durch 
wiederholtes  Uebergiessen  mit  heissem  destillirten  Wasser  wohl  aus^  und  lässt 
endlich  die  gesummten  Filtrate  im  Sandbade  verdunsten.  Sobald  die  Verdunstung 
so  weit  gediehen  ist,  dass  die  rückständige  Flüssigkeit  nur  etwa  noch  dem  Vier- 
fachen des  angewandten  Broms  entspricht,  filtrirt  man,  wenn  nöthig,  abermals 

und  stellt  die  Schaale  an  einem  mässig  warmem  Orte  zur  weiteren  1 "" 

Verdunstung  und  Krystallisation  bei  Seite. 

Das  Bromkalium  krystallisirt  in  stark  glänzenden , bisweilen  zu  Säulen 
verlängerten  oder  zu  Tafen  verkürzten  Würfeln } diese  sind  wasserleer, 
bestehen  in  100  Th.  aus  33,37  Kalium  und  66,63  Brom,  sind  in  Wasser 
sehr  löslich , weniger  in  Weingeist.  Die  wässerige  Lösung  ist  färb  - und 
geruchlos,  neutral,  schmeckt  stechend  salzig,  lässt  verdünnte  Aetzsublimat- 
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lösung  ungetrübt  (Unterschied  von  Iodkalium),  bringt  in  Quecksilberoxydul-, 
Blei-  und  Silberoxydlösung  weisse  Niederschläge  hervor,  und  wird  durch 
Chlorwasser  gelb  gefärbt  (Unterschied  von  Chlorkalium). 


Man  erkennt  das  Bromkalium  als  solches  an  der  Entwickelung  von  gelbrothen 
Bromdämpfen,  wenn  eine  kleine  Probe  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  gemengt 
in  einem  schmalen  Probircylinder  über  der  Weingeistflamme  erhitzt  wird.  — Die 
Reinheit,  d.  h.  das  Unvermischtsein  mit  fremden  Salzen,  wird  am  besten  mittelst 
einer  Höllensteinlösung  ermittelt,  welche  in  100  Theilen  (P/2  Th.  salpetersaures 
Silberoxyd  enthält.  Man  zerreibt  100  Grane  des  fraglichen  Bromkaliums  zu  Pul- 
ver, wägt  von  diesem  letzteren  in  einem  Becherglase  oder  Setzkölbchen  genau 
10  Grane  ab,  löst  in  einer  Unze  Wasser  auf,  setzt  etwas  reine  Salpetersäure 
hinzu  und  darauf  von  der  erwähnten  Silberlösung  so  lange,  als  noch  bei  jedes- 
maligem Zusätze  eine  Trübung  eintritt,  und  wägt  endlich,  wieviel  Grane  von  der 
Silberlösung  verbraucht  worden.  Wenn  das  Bromkalium  rein  war,  so  wird  die 
verbrauchte  Menge  der  Silberlösung  sehr  nahe  226  Grane  betragen.  Beträgt  sie 
erheblich  mehr,  so  enthielt  es  Chlorkalium  eingemengt,  erheblich  weniger  deutet 
auf  anderweitige  fremde  Salze.  Man  kann  auch,  ohne  auf  das  Gewicht  der  Silber- 
lösung zu  achten,  den  Niederschlag  (Bromsilber)  sammeln,  vollständig  aussüssen, 
trocknen  und  wägen.  10  Gran  reines  Bromkalium  liefern  15,77  Gr.  Bromsilber, 
10  Gr.  Chlorkalium  dagegen  19,21  Gr.  Chlorsilber.  Durch  eine  Beimischung  von 
Chlorkalium  zum  Bromkalium  muss  daher  das  Gewicht  des  Silberniederschlages 
vermehrt,  durch  Salze  anderer  Art  aber  vermindert  werden  (vgl.  Anweisung 
zur  Prüfung  chemischer  Arzneimittel  etc.  1866.  S.  158.). 

Um  Bromkalium  speciell  auf  Chlorkalimetalle  qualitativ  zu  prüfen,  vermengt  mau  etwa 
50  Gran  (3  Gramme)  desselben  mit  gleichviel  chromsaurem  Kali,  schüttet  das  (Gemeng  in 
eine  kleine  tubulirte  Betörte,  deren  Hals  bis  in  die  Wölbung  einer  kleinen  langlialsigen  Vor- 
lage hinabreicht,  giesst  darauf  durch  den  Tubus  rauchende  Schwefelsäure  auf  das  Salzge- 
meng  und  verschliesst  den  Tubus  schnell  mit  einem  Glasstöpsel.  Eine  gelinde  Erwärmung 
der  Betörte  mittelst  einer  kleinen  Weingeistlampe  reicht  aus,  um  alsbald  das  Ueberdestilliren 
einer  blutrotlien  Flüssigkeit  zu  veranlassen.  Man  giesst  etwas  Wasser  und  darauf'  Salmiak- 
geist in  die  Vorlage.  War  das  Bromkalium  frei  von  Chlorkalium , so  ist  nur  Brom  überdestil- 
lirt  (nämlich:  3 KBr  + 2 KO  CrO3  4-13110S03  — 5(KO  IIO  2 SO')  + Crs  03  3S03  + 8HO  +3Br) 
und  die  ammoniakalisclie  Mischung  enthält  nur  Bromammonium,  erscheint  somit  farblos- 
War  jedoch  Chloralkalimetall  vorhanden  gewesen,  so  ist  dem  Brom  eine  entsprechende  Menge 

Chrom acichlorid,  nämlich:  KCl  + KO  CrO3  -+-  4 HO  SO-3  — 2 (KO  HO  2 SO3)  Cr^j),  beigemischt 

und  die  ammoniakalische  Mischung  erscheint  durch  chromsaures  Ammoniumoxyd  gelbge- 
färbt (vgl.  S.  123). 


17.  Iodkalium. 

KI  = 166,2. 

( Kalium  iodatum,  Iodetum  Jcalicum , Kali  hijdroiodicum  s.  iodhydricum). 

§ 217.  Man  iibergiesst  in  einer  geräumigen  Porcellanschaale  30  Gewichtsth. 
lod  mit  der  6 — Stächen  Menge  Wasser  und  fügt  dazu  unter  fortwährendem  Um- 
rühren mit  einem  eisernen  oder  porcellanenen  Spatel  und  in  kleinen  Portionen  10 
[f  heile  reine  Eisenfeile  allmälig  zu.  Es  entsteht  Eiseniodlir,  dessen  Auflösung  lod 
in  reichlicher  Menge  aufnimmt,  wodurch  die  Flüssigkeit  sich  auch  bald  dunkel- 
rothbraun  färbt.  Dabei  wird  Wärme  entwickelt,  daher  eine  künstliche  Erwärmung 
überflüssig,  und  sogar  bei  Bearbeitung  grösserer  Mengen,  um  eine  zu  hohe  Er- 
wärmung zu  vermeiden,  der  Zusatz  des  Eisens  langsam  und  nur  in  kleinen  Portio- 
nen geschehen  darf.  Wenn  man  nur  mit  kleinen  Mengen  arbeitet,  so  z.  B.  mit 
30  Drachmen  lod,  kann  man  auch  anstatt  einer  Porcellanschaale  einen  Glaskolben 
mit  flachem  Boden,  sogenannten  Setzkolben,  benutzen,  worin  man  lod  und  Wasser 
bringt  und  unter  stetem  Schütteln  das  Eisen  allmälig  einträgt.  Nachdem  alles 
Eisen. zugesetzt  worden,  nimmt,  in  dem  Maasse  als  man  mit  dem  Umrühren  oder 
Umschütteln  fortfährt,  die  Färbung  allmälig  ab  und  geht  zuletzt  in  das  Blassgrüne 
über.  Die  Flüssigkeit  enthält  nun  Eiseniodlir  (Fel)  in  Auflösung  und  das  im  Ueber- 
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Kalium. 


Bereitung 
von  lod- 
kalimn. 


schliss  angewandte  Eisen  in  Suspension.  Man  lässt  absetzen,  filtrirt  und  spült  Schaale 
oder  Kolben  und  ebenso  das  Filter  mit  reinem  Wasser  wohl  aus.  Andererseits 
bringt  man  in  einer  geräumigen  eisernen  Schaale  eine  Auflösung  von  17  Theilen 
trockenem  chlorkaliumfreien  kohlensauren  Kali  in  der  achtfachen  Menge  Wasser 
oder  von  25  Theilen  zweifach -kohlensaurem  Kali  in  der  fünffachen  Menge  Wassers 
zum  Sieden  und  trägt  in  diese,  ohne  das  Sieden  zu  unterbrechen,  unter  stetem 
Umrühren  mit  einem  eisernen  Spatel  und  in  einem  dünnen  Strahle  die  Eiseniodiir- 
lösung  ein.  Unter  starkem  Auf  brausen  entweicht  Kohlensäure,  und  der  Anfangs 
schmutziggraugrüne  Niederschlag  von  kohlensaurem  Eisenoxydul  verwandelt  sich 
durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  der  Luft  allmälig  in  braunschwarzes  Eisen- 
oxyduloxydhydrat.  Nachdem  alle  Eisenlösung  eingetragen  worden,  prüft  man 
mit  Lackmuspapier  ob  die  Flüssigkeit  schwach  alkalisch  reagirt;  sollte  diess  wider 


Erwarten  nicht  der  Fall  sein,  so  fügt  man  noch  etwas  Kalilösung  zu,  und  unter- 


hält das  Sieden  dann  noch  eine  kurze  Weile.  Hierauf  wird  der  Inhalt  des  Kessels 
auf  ein  Seihetuch  von  gebleichter  Leinwand  ausgegossen,  nach  vollständigem  Ab- 
tropfen der  Niederschlag  in  den  Kessel  zurückgegeben,  mit  heissem  Wasser  zer- 
rührt, von  Neuem  colirt  und  dieselbe  Operation  mit  dem  Rückstände  noch  2 — 3 
Mal  wiederholt  (bei  Arbeit  im  Kleinen  kann  man  sich  damit  begnügen , den  Eisen- 
niederschlag in  einem  Filter  zu  sammeln  und  darin  durch  wiederholtes  Ueber- 
giessen  mit  neuen  Mengen  heissen  destillirten  Wassers  auszusüssen).  Sämmtliche 
Flüssigkeit  wird  hierauf  in  den  gereinigten  Kessel  zurückgegeben,  soweit  einge- 
kocht, bis  sie  ungefähr  nur  noch  das  3 — 4fache  vom  angewandten  Iod  beträgt, 
und  endlich  filtrirt.  Kessel  und  Filter  werden  gut  ausgesüsst,  und  das  gesammte 
Filtrat  wird  in  einer  Porcellanschaale  mit  möglichst  flachem  Boden  und  verticalen 
Wänden  im  Sandbade  verdunsten  gelassen,  bis  eine  Salzhaut  sich  zu  bilden  be- 
ginnt, Man  lässt  nun  die  Schaale  an  einem  warmen  Orte  möglichst  langsam  er- 
kalten. Nach  24  Stunden  wird  die  Lauge  von  den  Krystallen  in  eine  kleinere 
Schaale  abgegossen,  damit  weiter  wie  im  Vorhergehenden  verfahren  und  dies  so 
oft  wiederholt,  als  sich  noch  reine  Krystalle  erzeugen.  Hie  gesammten  Krystalle 
werden  in  einen  Trichter,  dessen  untere  Oeffnung  durch  einige  grössere  Krystalle 

abtropfen  ge- 
ausge- 

breitet  und  an  einem  warmen  Orte  vollends  ausgetrocknet.  Man  erhält  im  Durch- 
schnitte 1/4  Iodkalium  mehr,  als  man  Iod  in  Arbeit  genommen,  also  von  4 Pfund 
Iod  5 Pfund  Iodkalium. 


oder  auch  einen  Glasstöpsel  lose  verschlossen  wird,  gebracht,  gut  abtropfei 
lassen  und  endlich  über  vielfach  aufcinandergelegtes  weisses  Fliesspapier  a 


Dessen 

Eigen- 

schaften 


In  der  letzten  Mutterlauge  und  dem  Papier,  worauf  die  Krystalle  getrocknet  worden , ist 
nebst  etwas  Iodkalium  alles  kohlensaure  Kali,  welches  überschüssig  angewandt  wurde,  und 
ebenso  die  geringe  Menge  Chlorkalium,  ■welche  das  zweimal  gereinigte  kohlensaure  Kali  noch 
enthielt,  wenn  solches  benutzt  wurde,  zurückgeblieben.  Um  aber  auch  dieses  Iodkalium  nicht 
verloren  zu  geben,  werden  die  Papiere  in  einer  eisernen  Kelle  verbrannt,  die  rückständige 
Kohle  ausgelaugt,  die  Lauge  concentrirt  und  der  zuerst  erwähnten  Mutterlauge  zugefügt. 
Das  Ganze  wird  mit  Chlorwasserstoffsäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  versetzt  und  dar- 
auf entweder  mit  Quecksilberchloridlösung  gefällt,  oder,  wenn  man  des  Queeksilberiodids 
nicht  bedarf,  mit  einer  angemessenen  Menge  Eisenchloridflüssigkeit  vermischt  und  destillirt 
(vgl.  S.  138),  so  lange  als  noch  violette  Dämpfe  übergehen.  — Man  kann  auch  die  alkalische 
Lauge  zur  Trockne  eindampfen,  das  trockene  Salz  in  einer  eisernen  Kelle  schmelzen,  dann 
in  einen  eisernen  Pillenmörser  ausgiessen,  nach  dem  Erkalten  zu  Pulver  zerreiben  und  dieses 
mit  dem  6 fachen  Gewichte  höchst  reetificirten  Weingeistes  heiss  digeriren,  wodurch  fast  nur 
das  Iodkalium  gelöst  wrird,  die  fremden  Salze  aber  Zurückbleiben.  Man  setzt  dem  geistigen 
Filtrate  etwas  Wasser  zu,  destillirt  den  Weingeist  ab  und  lässt  dann  das  Iodkalium  aus- 
krystallisiren. 

Das  Iodkalium  bildet  farblose,  klare  oder  auch  trübe  Würfel,  Octae- 
der,  Dodekaeder,  von  denen  die  ersteren  zuweilen  tafelförmig  verlängert 
oder  verkürzt  sind.  Es  ist  w sserleer,  wird  in  feuchter  Luft  feucht,  in 
offenen  Gefässen  erhitzt,  schmilzt  es  noch  unterhalb  der  Rothglühhitze 
und  verdampft*,  beim  Erkalten  gesteht  es  zu  einer  krystallinischen  por- 
cellanartigen  Masse.  Es  ist  geruchlos,  schmeckt  scharf  salzig,  bitter, 

löst  sich  in  weniger  als  seinem  gleichen  Gewichte  Wasser  unter  bedeu- 
tender Temperaturerniedrigung  auf,  und  in  16  Th.  kaltem  höchst  rectifl- 
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cirten  Weingeist.  Die  wässerige  Lösung  ist  färb  - und  geruchlos , schmeckt 
salzig  bitter,  reagirt  schwach  alkalisch,  lässt  aber  Kalkwasser  ungetrübt 
und  vermag  auf  1 Th.  aufgelösten  Salzes  noch  fast  a/4  Th.  lod  aufzuneli- 
men,  ohne  dass  beim  Verdünnen  mit  Wasser  eine  Ausscheidung  von  lod 
stattfindet;  die  Auflösung  ist  dunkelbraun.  Lösungen  von  Blei-,  Wismuth-, 
Kupfer-,  Quecksilber-  und  Silbersalzen  werden  dadurch  verschiedenfarbig 
gefällt;  Lösungen  von  Eisenchlorid,  von  Eisenoxydsalzen,  ebenso  Chlor, 
Brom,  Untersalpetersäure  und  salpetrige  Säure  scheiden  lod  aus,  nicht  aber 
reines  Stickoxyd  und  reine  Salpetersäure;  Lösungen  von  Bittersalz  und  von 
Alaun  veranlassen  die  Bildung  von  schwefelsaurem  Kali  und  die  Mischungen 
färben  sich  durch  Ausscheidung  von  lod  bald  braun.  Wird  eine  wässerige 
Iodkaliumlösung  in  einer  Silberschaale  verdunstet,  so  entsteht  Iodsilber, 
und  die  Flüssigkeit  wird  stark  alkalisch. 


Man  erkennt  das  Iodkalium  als  solches  tlieils  am  äusseren  Ansehen , tlieils  an 
dessen  Verhalten  beim  Erhitzen  einer  kleinen  Probe  mit  trockenem  sauren  schwefel- 
sauren  Kali  in  einem  trockenen  engen  Probircylinder  (es  werden  sofort  violette 
Dämpfe  sichtbar),  tlieils  an  dem  Verhalten  einer  kleinen  Probe  der  wässerigen 
Lösung  gegen  Chloroform  nach  vorgängigem  Zusatze  eines  Tropfen  Chlorwassers 
oder  Eisenchloridlösung  (wird  nämlich  ein  nadelkopfgrosses  Stückchen  von  dem 
Präparate  in  einem  Reagircylinder  in  einem  Tropfen  Wasser  gelöst,  darauf  ein 
Tropfen  Chloi wasser  oder  verdünnte  Eisenchloridlösung,  dann  Chloroform  und 
nach  dem  Schütteln  etwas  Wasser  zugefügt,  so  sammelt  sich  das  Chloroform  am 
Boden  und  erscheint  durch  aufgenommenes  lod  schön  caimoisinroth  gefärbt).  — 
Die  Prüfung  des  Iodkaliums  in  Betreff  der  Reinheit  kann  eine  allgemeine  und 
eine  specielle  sein.  Die  erstere  hat  zum  Zwecke,  die  Abwesenheit  fremder  Sub- 
stanzen überhaupt,  die  zweite  die  Art  dieser  letzteren  nöthigenfalls  festzustellen. 

Die  allgemeine  Prüfung  kann  auf  verschiedene  Weise  ausgeführt  wer- 
den, nämlich: 

% 

a.  mittelst  Wasse r un d Weingeist:  man  zerreibt  eine  grössere  Menge  (etwa 
1 Unze)  von  den  Krystallen  in  einem  Mörser  zu  grobem  Pulver,  nimmt  von  diesem 
10  Gran,  übergiesst  sie  in  einem  Probircylinder  mit  etwa  10 — 12  Tropfen  Wasser 
und  schüttelt  — es  muss  eine  vollständige  Auflösung  stattfinden  und  diese  auch 
beim  Vermischen  mit  dem  mehrfachen  Volum  höchst  rectificirten  Weingeistes  nicht 
getrübt  werden.  Gegenfalls  enthält  das  Präparat  irgend  welche  fremde , in  Wasser 
oder  Weingeist  wenig  lösliche  Einmengungen  (schwefelsaures,  kohlensaures,  sal- 
petersaures, iodsaures  Kali); 

b.  durch  Fällung  von  Iodsilber  und  dessen  quantitative  Be- 
stimmung: man  wägt,  wie  im  Vorhergehenden  angegeben,  10  Gran  von  dem 
Präparate  ab,  übergiesst  in  einem  Kölbchen  mit  etwa  1 Unze  Wasser,  fügt  nach 
geschehener  Lösung  aufgelöstes  salpetersaures  Silberoxyd  in  geringem  Uebennaasse 
hinzu  und  darauf  GO  Gran  Aetzammoniaktlüssigkeit  und  schüttelt.  Man  giesst  die 
ammoniakalische  Mischung  auf  ein  vorher  genässtes  doppeltes  Filter , welche  beide 
gleich  schwer  sind,  süsst  den  Niederschlag  aus,  trocknet  ihn  bei  der  Temperatur 
des  siedenden  Wassers  vollständig  aus  und  wägt.  War  das  Iodkalium  rein,  so 
beträgt  das  von  10  Granen  desselben  erhaltene  Iodsilber  sehr  nahe  oder  genau  14 
Gran,  weniger  dagegen,  wenn  das  Iodkalium  mit  anderweitigen  Salzen  ver- 
mengt war,  welche  Silberlösung  nicht  fällen  (z.  B.  Salpetersäuresalze),  oder 
deren  Niederschläge  in  Salmiakgeist  löslich  sind.  Zu  diesen  letzteren  gehören  die 
Chlor-  und  Bromalkalimetalle,  daher  bei  deren  Anwesenheit  das  ammoniakalische 
Filtrat  beim  Uebersättigen  mit  Salpetersäure  eine  weisse  Trübung  erleidet,  durch 
Ausscheidung  von  Chlor-  oder  Bromsilber,  welches  letztere  sich,  speciell  dadurch 
erkennen  und  von  dem  ersteren  unterscheiden  lässt,  dass  beim  Digeriren  mit 
Chlorwasser  und  nachherigen  Zusetzen  von  Chloroform  eine  gelbe  Färbung  des 
letzteren  verursacht  wird; 

c.  mittelst  Quecksilberchlorids  nach  Marozeau:  man  löst  in  einem 
passenden  Kölbchen  5 Gran  von  dem  feinzerriebenen  und  vollkommen  trockenen 
Salze  in  3 Unzen  Wasser  auf  und  setzt  dazu  unter  fortdauerndem  Schütteln  eine 
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Auflösung  von  2 Granen  Quecksilberchlorid  in  2 Unzen  Wasser  allmälig  zu  — clie 
Anfangs  entstehende  rüthlichweisse  Trübung  muss  bis  zuletzt  beim  Umschütteln 
vollständig  wieder  verschwinden.  Verschwindet  zu  irgend  einem  Zeitpunkt,  noch 
bevor  alle  Quecksilberchloridlösung  zugesetzt  worden , auch  nach  längerem  Schlit- 
teln die  Trübung  nicht  vollständig,  so  ist  dem  Iodkalium  ein  fremdes  Salz  beige- 
mengt, und  zwar  um  so  mehr  davon,  je  früher  die  dauernde  Trübung  eintritt. — 
Diese  Prüfung  beruht  darauf,  dass  beim  Eingiessen  von  aufgelöstem  Quecksilber- 
chlorid in  aufgelöstes  Iodkalium  in  den  angegebenen  Verhältnissen  Chlorkalium 
und  Quecksilberiodid  entstehen,  welches  letztere  von  dem  unzersetzt  gebliebenen 
Iodkalium  aufgelöst  wird  und  zwar  durch  Bildung  eines  in  dieser  Verdünnung 
noch  löslichen  Iodsalzes,  nämlich: 

2 KI  (=  332,4)  + HgCl  (=  135,5)  = KCl  + HgI,KI. 

Beträgt  nun  die  Menge  des  Iodkaliums  weniger,  als  den  obigen  Verhältnissen 
entspricht,  was  z.  B.  der  Fall  ist,  wenn  in  den  in  Anwendung  genommenen  5 Gr. 
etwas  von  einem  anderen  Salze  sich  befindet,  so  kann  nicht  alles  Quecksilberiodid 
aufgelöst  erhalten  werden,  und  es  sondert  sich  eine  entsprechende  Menge  als 
rotlies  Pulver  ab,  vorausgesetzt  nämlich,  dass  beide  Lösungen  in  dem  angegebe- 
nen Grade  der  Verdünnung  bereitet  seien,  da  in  concentrirterer  Lösung  aller- 
dings eine  iodquecksilberreichere  Verbindung  existiren  kann. 

Wenn  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  eine  Verfälschung  oder  Verunrei- 
nigung des  Iodkaliums  überhaupt  sichergeben  hat,  so  richtet  sich  die  specielle 
Prüfung  nöthigenfalls  zunächst  auf 

a.  Chlor-  und  Bromalkalimetalle:  man  verfährt  genau  wie  im  Vor- 
hergehenden unter  b angegeben; 

b.  ko lilen saures  Alkali:  man  tröpfelt  etwas  von  der  wässerigen  Lösung 
des  Salzes  in  verdünnte  Chlorwasserstoffsäure  — bei  Anwesenheit  eines  kohlen- 
sauren Alkali’s  entwickeln  sich  Gasblasen; 

c.  Schwefelsäure-  und  Phosphor  säuresalze:  man  versetzt  die  im 
Vorhergehenden  gewonnene  saure  Mischung  mit  einigen  Tropfen  aufgelösten  Chlor- 
baryums  — bei  Anwesenheit  eines  schwefelsauren  Alkali’s  entsteht  eine  weisse 
Trübung.  Ist  die  Mischung  klar  gebliebeif,  ein  Schwefelsäuresalz  folglich  nicht 
vorhanden,  so  neutralisirt  man  die  saure  Mischung  mit  Salmiakgeist  — es  darf 
auch  hierbei  keine  Trübung  eintreten,  gegenfalls  kann  ein  phosphorsaures  Alkali 
vorhanden  sein; 

d.  Salpeter  sau  res  Alkali,  besonders  salpetersaures  Natron,  welches 
durch  Weingeist,  worin  es  löslich  ist,  nicht  erkannt  werden  kann:  man  wägt  in 
einem  Porcellanschälchen  5 Gran  von  dem  zerriebenen  Salze,  dann  ebensoviel 
schwefelsaures  Silberoxyd  ab,  zerreibt  mit  etwas  Wasser  wohl  unter  einander, 
filtrirt,  versetzt  das  Filtrat  zunächst  mit  concentrirter  Eisenvitriollösung  und  dar- 
auf behutsam  mit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  — es  wird,  bei  Anwesenheit 
eines  salpetersauren  Alkali’s,  an  der  Grenze  zwischen  beiden  Flüssigkeitsschichten 
eine  farbige  Zone  sich  zeigen. 

Nicht  selten  enthält  das  Iodkalium  in  Folge  der  Bereitungsweise  geringe 
Spuren  von  iodsaurem  Kali  beigemengt,  welche  dessen  Anwendung  zuweilen  be- 
einträchtigen. Um  dieses  zu  ermitteln,  löst  man  etwas  von  dem  Salze  in  einem 
Beagircvlinder  in  Wasser  auf,  fügt  dazu  etwas  stark  verdünnte  reine  Schwefel- 
säure, darauf  Chloroform  und  schüttelt  — beim  Vorhandensein  auch  der  kleinsten 
Menge  iodsauren  Kali’s  wird  das  abgelagerte  Chloroform  rötblich  gefärbt  erschei- 
nen. — Man  reinigt  iodsäufehaltiges  Iodkalium  am  besten  durch  Auflösen  in 
heissem  Weingeist,  Filtriren  der  noch  heissen  Lösung  und  Krystallisirenlassen. 
Wird  solches  Iodkalium  in  etwa  der  lOOfachen  Menge  Wassers  gelöst,  darauf 
etwas  .Stärkekleister  und  wenig  Salzsäure  zugefügt,  so  bleibt  das  Gemisch  unge- 
färbt, wenn  die  Salzsäure  frei  ist  von  freiem  Chlor  und  ebenso  von  Eisenchlorid. 
Fügt  man  aber  nun  etwas  in  Wasser  gelöstes  käufliches  Iodkalium  zu,  so  tritt 
mehrentheils  alsbald  eine  violette  oder  bläuliche  Färbung  ein,  in  Folge  des  Ge- 
haltes des  letzteren  an  iodsaurem  Kali,  obwohl  eine  wässerige  Lösung  des  letz- 
teren allein,  in  gleicherweise  zunächst  mit  Stärkekleister  und  dann  mit  verdünn- 
ter reiner  Chlorwasserstoffsäure  versetzt,  diese  lteaction  nicht  giebt. 
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18.  Cyankalium. 

KCy  = 05,2. 

(Kalium  cyanatum , Cyanetum  kalicum,  irrthümlich  auch  Kali  hydrocyanicum.) 

§ 218.  Man  übergiesst  in  einer  mit  einem  eingeriebenen  Glasstöpsel  luftdicht 
verseliliessbaren  Flasche  1 Th.  geschmolzenes  reines  Kalihydrat  mit  5 — 6 Th. 
stärksten  Weingeistes,  verschliesst  die  Flasche  und  befördert  durch  Umschütteln 
die  Auflösung  und  lässt  dann  durch  ruhiges  Stehen  die  Auflösung  sich  klären. 
Man  giesst  darauf  die  klare  Lösung  von  dem  Bodensätze,  welcher  durch  die  in 
Weingeist  unlöslichen  fremden  Gemengtheile  des  Aetzkali’s  gebildet  ist,  in  ein 
anderes  Gefäss  klar  ab,  umgicbt  dieses  mit  vielem  möglichst  kalten  Wasser  oder 
Schnee  und  leitet  nun  in  die  Flüssigkeit  das  aus  2 Th.  krystallisirtem  Blutlaugen- 
salz  durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  auf  die  S.  389  beschriebene  Weise  ent- 
wickelte Cyanwasserstoffgas  ein,  wobei  man  von  Zeit  zu  Zeit  die  alkalische  Lösung 
umschüttelt.  Wenn  keine  Gasentwickelung  mehr  stattfindet,  nimmt  man  die  Flasche 
hinweg,  setzt  den  Stöpsel  auf,  lässt  kalt  werden  und  giesst  endlich  den  breiigen 
Inhalt  auf  ein  Filter.  Man  bedeckt  den  Trichter  mit  einer  Glasplatte,  lässt  gut 
abtropfen,  süsst  das  in  dem  Filter  zurückgebliebene  krystallinische  Cyankalium 
mit  wenig  starkem  Weingeist  aus,  presst  zwischen  Fliesspapier  und  trocknet  es 
endlich  vollends  aus,  indem  man  es  auf  frisches  Papier,  welches  man  auf  eine 
erwärmte  Thonplatte  legt,  ausbreitet.  Man  bewahrt  es  dann  in  einem  wohlver- 
wahrten Getässe  auf. 

Bei  dem  eben  beschriebenen  Processe  findet  zwischen  dem  im  Weingeiste 
gelösten  Kaliumoxydhydrat  und  dem  Cyanwasserstoff 'eine  Wechselwirkung  statt, 
in  Folge  dessen  Wasser  und  Cyankalium  entstehen,  nämlich: 

KO  HO  + HCy  = 2 HO  4-  KCy. 

Das  letztere,  als  in  starkem  Weingeiste  wenig  löslich,  scheidet  sich  zum  grössten 
Theile  aus.  Nimmt  mau,  anstatt  Weingeist,  Wasser  zur  Auflösung  des  Aetzkali’s, 
so  findet  zwar  dieselbe  Zersetzung  statt,  das  Cyankalium  bleibt  aber  gelöst  und 
wird  beim  Verdunsten  der  Lösung  grösstentheils  zersetzt  (vgl.  unten). 

Also  erhalten  bildet  das  Cyankalium  ein  weisses  Salzpulver,  welches, 
wenn  vollkommen  ausgetrocknet,  in  100  Th.  40,00  Cyan  (=  41,5  Blau- 
säure) und  60,00  Kalium  enthält.  Bei  abgehaltener  Luft  erhitzt,  schmilzt 
es  ohne  Zersetzung,  bei  Luftzutritt  verwandelt  es  sich  durch  Absorption 
von  Sauerstoff  zum  Theil  in  cyansaures  Kali  (vgl.  S.  400).  Es  ist  in 
Wasser  sehr  löslich,  sehr  wenig  in  starkem  Weingeist;  siedender  Wein- 
geist von  60  % löst  es  dagegen  ziemlich  reichlich  auf;  beim  Erkalten 
bilden  sich  Krystalle,  welche  denjenigen  des  Chlorkaliums  gleichen.  In 
wässeriger  Lösung  ist  das  Cyankalium  sehr  leicht  zersetzbar,  und  zwar 
zunächst  je  nach  der  Menge  des  Wassers  mehr  oder  weniger  vollständig 
in  Kaliumoxydhydrat  und  Cyanwasserstoff,  daher  die  wässerige  Lösung 
auch  stark  nach  Blausäure  riecht  und  sehr  giftig  wirkt.  Bei  längerem 
Stellen  färbt  sicli  die  Lösung  braun  unter  Bildung  von  sogenannter  Azul- 
minsäure.  Wird  die  Lösung  gekocht,  so  entweicht  ein  Theil  der  Cyan- 
wasserstoffsäure als  solche,  während  ein  anderer  Theil  unter  dem  Einflüsse 
des  Alkali’s  und  Theilnahme  von  Wasser  zu  Ameisensäure,  welche  mit 
dem  Alkali  sich  verbindet,  und  Ammoniak,  das  fortgeht,  sich  umsetzt, 
nämlich : 

HCy  + 3 HO  = C2H03  4-  NH3. 

In  den  Auflösungen  der  meisten  Schwermetalle  verursacht  die  wässe- 
rige Lösung  des  Cyankaliums  Niederschläge,  welche  Verbindungen  der 
respectiven  Metalle  mit  Cyan  sind,  und  mehrentheils  durch  einen  Ueber- 
schuss  von  Cyankalium  wieder  gelöst  werden,  indem  in  Wasser  löslich* 
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Doppelcyanüre  (Cyansalze)  entstehen.  Ueberliaupt  ist  die  Neigung  des 
Cyankaliums,  Doppelcyanüre  zu  bilden,  so  gross,  dass  es  viele  Metalle, 
so  Zink,  Eisen,  Nickel,  Kupfer,  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  auf- 
löst,  indem  der  Theil  des  Kaliums,  welcher  Cyan  an  das  Metall  abgiebt, 
sich  auf  Kosten  des  Wassers  zu  Kali  oxydirt,  so  z.  B.  2KCy  -4-  HO  -+- 
Zn  — KCy,  ZnCy  -+-  KO  -t-  H.  Andere  Metalle  lösen  sieh  nur  bei  Zu- 
tritt der  Luft,  deren  Sauerstoff  einen  Theil  des  Kaliums  oxydirt,  so  Cad- 
mium, Silber,  Gold;  noch  andere  werden  nicht  gelöst,  z.  B.  Quecksilber 
und  Platin.  Auf  diesem  Verhalten  beruht  die  technische  Anwendung  des 
Cyankaliums  zur  Darstellung  von  Gold-  und  Silberlösung  behufs  der  gal- 
vanischen Vergoldung,  Versilberung  u.  s.  w.  Man  bedient  sich  jedoch  zu 
diesen  letzteren  Zwecken  nicht  des  reinen,  in  der  oben  beschriebenen 
Weise  dargestellten  Cyankaliums,  sondern  des  weit  billigeren,  nach  dem 
von  Liebig  angegebenen  Verfahren  gewonnenen,  cyansaures  Kali  haltigen 
Präparats  (vgl.  § 222).  In  den  Auflösungen  der  Cyanschwermetalle  in 
Cyankalium  lassen  sich  übrigens  die  betreffenden  Schwermetalle  nicht 
immer  in  derselben  Weise  erkennen,  wie  in  den  Auflösungen  ihrer  andern 
Salze.  So  werden  z.  B.  Zink,  Mangan,  Eisen,  Kobalt,  Nickel  und  Kupfer 
unter  diesen  Verhältnissen  durch  Schwefelwasserstoff  und  durch  Schwefel- 
ammonium entweder  gar  nicht  oder  doch  nur  sehr  unvollkommen  gefällt. 
Silber,  Quecksilber  und  Cadmium  dagegen  werden  gefällt,  doch  hindert 
auch  hier  ein  grosses  Uebermaass  an  Cyankalium  in  manchen  Fällen  die 
Zersetzung. 

Die  leichte  Zersetzbarkeit  des  Cyankaliums  in  Kali  und  Blausäure,  unter  dem 
Einflüsse  des  Wassers  und  noch  mehr  auch  der  schwächsten  Säuren,  macht,  dass 
es,  wie  schon  erwähnt,  der  reinen  Blausäure  ähnlich  wirkt.  Es  ist  jedoch  in 
keinem  Falle  geeignet,  als  Ersatzmittel  der  Blausäure  in  der  Anwendung  als  Heil- 
mittel zu  dienen,  indem  die  sehr  concentrirte  Form,  in  welcher  es  die  Blausäure 
repräsentirt , die  durch  eine  mehr  oder  weniger  vorgeschrittene  Zersetzung  her- 
beigeführten Schwankungen  im  Blausäuregehalt  noch  weit  erheblicher  macht,  als 
bei  der  so  verdünnten  officinellen  Blausäure.  Ausserdem  ist  auch  die  Dispensa- 
tion in  kleinen  Dosen  bei  der  grossen  Hygroscopität  des  Mittels  fast  unmöglich. 
Als  Reagens  ist  aber  das  Cyankalium  wichtig,  indem  es  auf  trockenem  Wege 
fast  alle  Oxyde  und  Schwefelverbindungen  der  Schwermetalle  reducirt,  während 
es  selbst  in  cyansaures  Kali  oder  in  Schwefelcyankalium  verwandelt  wird  (Rose 
im  Pharmaceut.  Centralblatt  1853  und  1854).  Am  besten  eignet  sich  zu  diesen 
Zwecken  das  reine  Cyankalium. 

Man  erkennt  das  Cyankalium  als  solches  leicht  am  Geruch  und  an  der  Bil- 
dung von  Berlinerblau,  wenn  etwas  davon  in  Wasser  gelöst,  dann  Eisenoxydul- 
oxydlösung und  endlich  Salzsäure  zugesetzt  wird. 

19.  K a 1 i u m - E i s e n cy  an  ii  r. 

2 KCy  + FeCy  + 3 HO  = 211,4. 

(Gelbes  Cyaneisenkalium,  fälschlich  auch  blausaures  Kali.  Kalium 
ferro- cyanaturn  s.  Ferro- Kalium  c.yanatum,  Cyanetum  ferroso-Jcalicum , irrthüm- 

1 ich  ancli  Kali  borussicum  s.  zooticum.) 

§ 219.  Stickstoffhaltige  Kohle  (Hornkohle,  Lederkohle,  Blutkohle, 
Fleischkohle)  mit  kohlensaurem  Kali  geglüht,  liefert  eine  Cyankalium  hal- 
tige Masse  (vgl.  S.  387).  Wird  diese  mit  kaltem  Wasser  ausgelaugt  und 
die  gewonnene  Lauge  (ehemals  Blutlauge,  Lixivium  Sanguinis,  genannt) 
mit  Eisenoxydul  haltigen  Materialien  (Magneteisenstein,  Spatheisenstein 


Blutlaugensalz. 


445 


u.  s.  w.)  in  Wechselwirkung  gesetzt,  so  findet  zwischen  einem  Theile  des 
Cyankaliums  und  dem  Eisenoxydul  eine  Wechselwirkung  statt:  es  entsteht 
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Kaliumoxyd  und  Eisencyanür,  welches  letztere  mit  einem  andern  Theile 
unverändert  gebliebenen  Cyankaliums  zu  einem  Doppelcyanür,  dem  Ka- 
lium-Eisencyanür , gewöhnlich  B 1 u 1 1 a u g en s a 1 z genannt , sich  vereinigt, 
und  zwar  nach  folgenden  Verhältnissen 


3KCy  + FeO  = KO  + 2KCy,FeCy. 

Das  Kalium-Eisencyanür  scheidet  sich  beim  Eindampfen  und  Erkaltenlassen 
der  Lauge  unter  Aufnahme  von  Krystallwasser  in  Krystallen  aus,  während 
das  Kali  in  der  Mutterlauge  zurückbleibt. 


Das  Blutlaugensalz  wird  in  grosser  Menge  in  eigenen  Fabriken  berei-  £?ssen 
tet,  da  es  bedeutende  Anwendung  in  mehreren  Zweigen  der  Technik,  schäften 
besonders  in  der  Färberei,  findet,  und  den  Chemikern  als  Material  zur  und 
Darstellung  der  meisten  übrigen  Cyanverbindungen  dient.  Es  bildet 
citrongelbe,  durchscheinende,  rechtwinkelige,  quadratische  Tafeln  oder 
kurze  Säulen  (viergliederig)  mit  abgestumpften  Ecken  und  Endkanten, 
oder  aus  solchen  Krystallen  bestehende  Aggregate,  schmeckt  süsslich-bit- 
ter,  ist  geruchlos,  verwittert  in  warmer  Luft  und  wird  unter  Verlust  des 
Krystallwassers  fast  farblos;  das  krystallisirte  Salz  enthält  in  100  Th. 

61,96  Cyankalium,  25,28  Eisencyanür  und  12,76  Krystallwasser.  Es  ist 
in  2 Th.  heissem  und  4 Th.  kaltem  Wasser,  nicht  in  Weingeist  löslich. 

Wasser  zersetzt  das  in  der  Verbindung  enthaltene  Cyankalium  nicht,  wie 
solches  mit  dem  reinen  Cyankalium  der  Fall  ist,  die  Lösung  enthält  dem- 
nach keine  Blausäure  und  wirkt  nicht  giftig.  Wird  aber  die  verdünnte 
wässerige  Lösung  in  einem  Destillationsapparate  längere  Zeit  siedend  er- 
halten, so  tritt  allerdings  eine  Zersetzung  ein;  man  erhält  ein  Blausäure 
haltiges  Destillat,  und  die  rückständige  Flüssigkeit  lässt  Eisenoxyd  fallen. 

Viel  rascher  und  reichlicher  geht  bei  gleichzeitiger  Anwendung  einer  Säure  Verhalten 
die  Zersetzung  vor  sich.  Es  wird  Cyanwasserstoff  und  gleichzeitig  Iva-  /u  k,lu"" 
liumoxyd  erzeugt,  welches  letztere  an  die  angewandte  Säure  tritt.  Das 
gesannnte  Eisencyanür  bleibt  in  Verbindung  mit  dem  unzersctzt  gebliebe- 
nen Antheil  des  Cyankaliums  als  ein  unlösliches  weisses  Pulver  zurück 
(vgl.  S.  390),  das  an  der  Luft  allmälig  sich  blau  färbt,  indem  unter  Auf- 
nahme von  Sauerstoff  eisenoxydhaltiges  Berlinerblau  entsteht  und  Blutlau- 
gensalz regenerirt  wird.  — Concentrirte  Schwefelsäure  in  Uebermaass  mit 
gepulvertem  Blutlaugensalz  (9  : 1)  erhitzt,  ruft  die  Entstehung  von  Koh- 
lenoxvdgas  hervor  (1  Unze  Salz  gegen  500  C.-Z.  Gas),  welches  durch 
Hindurchleiten  durch  Kalilösung  von  geringen  Mengen  es  begleitenden 
Kohlensäure-  und  Schwefeligsäuregases  befreit  werden  kann.  Weniger 
concentrirte  Schwefelsäure  veranlasst  die  Bildung  von  Ameisensäure  (vgl. 

S.  176  und  393).  — Durch  Sauerstoff  (Bleihyperoxyd  und  Kali),  Chlor, 

Brom,  Iod  (unvollständig)  wird  das  Kalium-Eisencyanür  in  Kalium -Eisen- 
cyanid, durch  Salpetersäure  in  Nitro-Kalium -Eisencyanid  übergeführt.  — 

Mit  Kalihydrat  gemengt  und  in  einem  Probircylinder  geschmolzen  entwickelt 
das  Blutlaugensalz  eine  reichliche  Menge  Ammoniak.  Mit  Salmiak  ge- 
schmolzen liefert  es  als  Rückstand  Chlorkalium  und  Eisenoxyclilorid. 


Die  Auflösung  des  Kalium  - Eisencyanürs  wird  durch  Gallustinctur,  Schwefel- 
wasserstoff’, Schwefelammonium  nicht  verändert  und  das  Eisen  darin  durch  diese 
Beugenden  nicht  angezeigt.  Dagegen  ruft  das  Kalium-Eisencyanür  in  den  Auflö- 
sungen der  Salze  der  meisten  Schwermetalle  Niederschläge  hervor,  welche  als 


Blutlau- 
gensalz  als 
Reagens. 


4-16 


Kalium. 


Erken- 
nung und 
Prüfung 
des  Blut- 
laugen- 
sal/.es. 


Wasser- 

stoff- 

Eisen- 

cyanür. 


Doppel  - Cyanüre  sich  verhalten,  in  denen  das  Kalium  des  Blutlaugensalzes  durch 
das  betreffende  Schwernietall  ganz  oder  theilweis  ersetzt  ist,  und  welche  je  nach 
der  Art  des  Metalls  verschiedenartig  gefärbt  sind.  Hierauf  beruht  die  Anwendung 
des  Blutlaugensalzes  als  Reagens,  besonders  für  Eisen-  und  Kupfersalze.  Durch 
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ebenfalls  durch  Blutlaugensalz  gefällt, 
und  der  wohlausgesiisste  Niederschlag  ist  kaliumfrei.  — Wird  in  eine  eoncentrirte 
wässerige  Lösung  von  Blutlaugensalz  Amraoniakgas  bis  zur  Sättigung  eingeleitet, 
so  fällt  fast  alles  Kalium-Eisencyanür  heraus,  während  die  etwa  darin  vorhande- 
nen fremden  Salze  in  der  Flüssigkeit  Zurückbleiben.  Es  könnte  daher  dieses 
Verhalten  zur  Darstellung  von  reinem  Blutlaugensalz  aus  käuflichem  rohen  Salze, 
welches  zuweilen  bis  14  % schwefelsaures  Kali  enthalten  soll,  benutzt  werden. 


Man  erkennt  das  Blutlaugensalz  als  solches  am  äussern  Ansehen,  ferner  an 
dem  weissen  krystallinischen  Niederschlag,  welcher  beim  Vermischen  einer  con- 
centrirtcn  wässerigen  Lösung  mit  einer  ebenfalls  gesättigten  wässerigen  Lösung 
von  saurem  weinsauren  Natron  entsteht,  endlich  an  dem  Verhalten  gegen  Eisen- 
oxyd- oder  Eisenchloridlösung,  welche,  in  der  geringsten  Menge  zu  etwas  von 
einer  stark  verdünnten  Lösung  des  ersteren  zugesetzt,  darin  sogleich  einen  tief 
blauen  Niederschlag  hervorruft.  — Die  Reinheit  ergiebt  sich  aus  der  vollständigen 
Löslichkeit  in  Wasser  und  dem  nicht  Getrübtwerden  der  stark  verdünnten  Lösung 
beim  Zusatz  von  aufgelöstem  Chlorbaryum  — das  Gegentlieil  würde  auf  einge- 
mengtes schwefelsaures  Kali  hinweisen.  Um  das  Vorhandensein  von  Chloralkali- 
metallen zu  erkennen,  vermengt  man  etwa  10  Grane  von  dem  entwässerten  Salze 
mit  dem  dreifachen  Gewichte  fein  zerriebenen  geschmolzenen  chlorfreien  salpeter- 
sauren Ammoniumoxyds,  trägt  das  Gemenge  in  kleinen  Portionen  in  ein  bis  nahe 
zum  Glühen  erhitztes  Schälchen  von  Eisenblech  ein,  lässt  dann  erkalten,  nimmt 
den  Rückstand  mit  destillirtem  Wasser  auf,  filtrirt,  übersättigt  das  Filtrat  mit 
reiner  Salpetersäure  und  prüft  mm  mit  aufgelöstem  salpetersauren  Silberoxyd. 


Das  Kalium  im  Kalium-Eisencyanür  kann  durch  Wasserstoff  ersetzt  werden, 
so  z.  B.  wenn  man  eine  kalt  gesättigte  wässerige  Lösung  desselben  mit  dem  glei- 
chen Volum  concentrirtester  Salzsäure  langsam  vermischt,  so  dass  keine  Erwär- 
mung stattfindet.  Es  entsteht  Chlorkalium,  welches  gelöst  bleibt,  und  ein  rein 
weisser  Niederschlag  von  Wasserstoff- Eisencyanlir,  welches  in  der  über- 
schüssige Salzsäure  enthaltenden  Flüssigkeit  kaum  löslich  ist,  nämlich: 

2 KCy, F eCy 3 IIO  + x(HCl  + Aq.)  = 2KC1  4-  2HCy,FeCy. 


Man  kann  den  Niederschlag  in  einen  Verdrängungstrichter  bringen,  abtropfen 
lassen,  durch  Uebergiessen  mit  Salzsäuse  die  chlorkaliumhaltige  Flüssigkeit  ver- 
drängen, dann  in  Weingeist  lösen  und  durch  Aether,  worin  das  Wasserstoff- 
Eisencyanür  unlöslich  ist,  daraus  wieder  niederschlagen.  Es  kann  auch  durch 
Verdunsten  der  weingeistigen  Lösung  oder  durch  Vermischen  derselben  mit  Aether 
krystallinisch  erhalten  werden;  es  giebt  mit  luftfreiem  Wasser  eine  färb-  und  ge- 
ruchlose Auflösung  von  reinem,  angenehm  saurem,  etwas  zusammenziehendem 
Geschmack,  ist  nicht  giftig,  löst  kohlensaure  Salze  unter  Aufbrausen  und  verhält 
sich  in  Allem  Avie  eine  ziemlich  starke,  den  Sauerstoffsäuren  ähnliche  Säure. 
Dieses  merkwürdige  Verhalten  hat  zu  verschiedenen  Ansichten  über  die  chemische 
Constitution  dieses  Körpers  Veranlassung  gegeben.  Porret,  der  Entdecker  des- 
selben, betrachtet  ihn  als  eine  Säure  eigener  Art,  zu  deren  Bestandtheilen  Eisen 
gehöre,  und  welche  demzufolge  Eisenblausäure  genannt  wurde.  Li e big  be- 
trachtet ihn  nach  Gay-Lussac’s  Vorgang  als  eine  den  sogenannten  Wasserstoff- 
säuren analoge  Säure,  deren  säurendes  Princip  von  einem  aus  Eisen  und  Cyan 
zusammengesetzten  Radical  ausgemacht  werde,  welches  er  Ferro -Cyan  nennt 
und  durch  das  Symbol  Cfy  = Cy3Fe  darstellt.  Die  Eisenblausäure  wäre  dem- 
nach Fcrrocy  an  Wasserstoff  — H2Cfy,  das  Blutlaugensalz  Ferro cyanka- 
lium  oder  Kaliumferroeyanür  = K'2Cfy.  Die  Ansicht,  nach  welcher  die  in 
Rede  stehenden  Verbindungen  als  Doppel  - Cyanverbindungen , analog  den  Sauer- 
stoftsäurehydraten  und  Sauerstoffsalzen,  den  Doppel-Fluorverbindungen  u.  a.,  be- 
trachtet werden,  ist  die  von  Berzelius  in  seinem  Lehrbuche  angenommene. 
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20.  K alium-Eisenc  y a nid. 

3KCy,  Fe2Cy3  = 329,36. 

(Ferro- Kalium  cyanatum  rubrum.  Cyanetum  ferrico- kalicum.) 

§ 220.  Im  Kalium-Eisencyanür  (gelbes  Blntlaugensalz)  ist  das  Eisen 
mit  der  geringsten  Menge  Cyan,  die  es  aufziinehmen  vermag,  verbunden, 
d.  h.  es  ist  darin,  wie  auch  der  Name  ausdriickt,  als  Eisencyanür  ent- 
halten. Auf  verschiedene  Weise  kann  aber  dem  Cyankalium  im  Kalium- 
Eisencyanür  */4  des  darin  enthaltenen  Kaliums  entzogen  werden,  dessen 
Cyan,  dabei  auf  das  Eisencyanür  übergehend,  es  in  Eisencyanid  verwan- 
delt, welches  mit  dem  unzersetzt  zurückgebliebenen  Cyankalium  in  Ver- 
bindung bleibt  und  so  das  obige  Salz,  das  auch  unter  dem  Namen 
G me  1 in ’s  rot  lies  Blut  laugen  salz  oder  auch  rotlies  Blut  lau  gen- 
salz schlechthin  bekannt  ist,  erzeugt.  Als  Kalium  entziehendes  Agens 
wird  gewöhnlich  Chlor  angewandt,  nämlich 

2(2KCy,  FeCy,  3 HO)  + CI  + Aq  = 3KCy,Fe2Cy3  + KCl  + Aq. 

Das  Krystall wasser  des  gelben  Blutlaugensalzes  wird  frei  und  mengt  sich 
dem  Auflösungswasser  bei.  — Zur  Ausführung  dieser  Operation  verfährt 
man  folgendermaassen : 

Eine  beliebige  Menge  gelbes  Blutlaugensalz  wird  in  dem  10 fachen  Gewichte 
Wasser  gelöst,  die  Lösung  in  ein  mehr  hohes  als  weites  Gefäss  gegossen  und  das 
mittelst  rothem  chromsauren  Kali  u.id  roher  concentrirter  Salzsäure  entwickelte 
Chlorgas  (vgl.  S.  119)  langsam  und  unter  fortdauerndem  Umrühren  mit  einem 
Glasstabe  eingeleitet,  bis  ein  mittelst  des  Glasstabes  herausgenommener  Tropfen 
beim  Zusammenbringen  mit  einem  Tropfen  verdünnter  chlorürfreier  Eisenchlorid- 
lösung keine  blaue  Reactiou  veranlasst.  Wie  aus  der  obigen  Gleichung  ersicht- 
lich ist,  bedürfen  zweimal  211,4  Gewichtstheile  krystallisirtes  Kalium-Eisencyanür 
zu  solchem  Erfolge  35,5  Gewichtstheile  Chlor,  und  diese  werden  mittelst  50  Ge- 
wichtstheile rothen  chromsauren  Kali’s  und  270  Gewichtstheile  Salzsäure  von 
1,16  specif.  Gewicht  geliefert.  Weil  man  es  aber  nicht  umgehen  kann,  dass  ein 
Thcil  des  Chlors  unabsorbirt  entweiche,  so  wird  es  immer  nothwendig  sein,  die 
beiden  letzteren  Materialien  in  etwas  grösserem  Verhältnis  anzuwenden,  wiewohl 
man  anderseits  nicht  minder  auch  darauf  Acht  zu  gehen  hat,  nicht  länger  Chlor- 
gas einzuleiten,  als  zu  der  bezweckten  Umwandlung  nothwendig,  gegenfalls  das 
überschüssige  Chlor  eine  weitergehende  Zersetzung  veranlasst.  Aus  diesem 
Grunde  darf  auch  das  Einströmen  des  Chlorgases  nur  langsam  stattfinden,  ausser- 
dem muss  auch  fortdauernd  gerührt  und  gegen  das  Ende  häutig  geprüft  werden. 
Die  dunkelbraungelbe  Flüssigkeit  wird  nun  in  eine  Porcellanschaale  gegossen, 
rasch  so  weit  concentrirt,  bis  das  Ganze  dem  dreifachen  Gewichte  des  angewand- 
ten gelben  Blutlaugensalzes  entspricht,  darauf  mit  etwas  verdünnter  Kalilauge 
behutsam,  um  einen  Ueberschuss  zu  vermeiden,  versetzt,  erkalten  gelassen  und 
filtrirt.  Das  Filtrat  wird  dann  weiter  im  Wasserbade  bis  zur  Bildung  von  Kry- 
stallen  abgedampft  und  darauf  im  Wasserbade  selbst  langsam  erkalten  gelassen. 
Die  Krystalle  werden  in  einem  Trichter  gesammelt  und  gut  abtropfen  gelassen. 
Sollte  eine  abgenommene  und  in  Wasser  gelöste  kleine  Probe  derselben  beim 
Zusammenbringen  mit  verdünnter  Eisenchloridlösung  eine  blaue  Reactiou  veran- 
lassen, so  müssen  dieselben  durch  abermaliges  Auflösen  in  Wasser  und  Umkrystal- 
lisiren  gereinigt  werden. 

Das  Kalium-Eisencyanid  bildet  wasserleere,  starkglänzende,  gelbrothe 
Prismen  oder  tiefrothe  Tafeln  (2-  und  2-gliederig),  ist  in  Wasser  sehr 
löslich,  wenig  in  Weingeist.  Die  concentrirte  Lösung  hat  eine  tief  braun- 
gelbe, die  verdünnte  eine  mehr  citrongelbe  Farbe,  schmeckt  schwach 
zusammenziehend  und  salzig,  wirkt  nicht  giftig;  Schwefelwasserstoffgas 
:'uft  darin  die  Bildung  von  Kalium-Eisencyanür  und  Wasserstoff-Eisencyaniir 
hervor  unter  Abscheidung  von  Schwefel.  Sie  ruft  in  den  Lösungen  der 
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Salze  der  meisten  Schwermetalle  Niederschläge  hervor,  welche  Verbindun- 
gen sind,  in  denen  das  Kalium  des  Kalium -Eisen  cyanids  durch  das  be- 
treffende Metall  mehr  oder  weniger  vollständig  ersetzt  ist.  Ganz  beson- 
ders wird  aber  dieselbe  als  Reagens  für  Eisenoxydulsalze  und  diesen 
entsprechende  lösliche  Eisenverbindungen  benutzt.  Es  bringt  nämlich  eine 
Auflösung  von  rotliem  Blutlaugensalz  in  Lösungen  von  Eisenoxydul,  Eisen- 
clilortir  und  dgl. , auch  wenn  nur  die  kleinste  Spur  davon  vorhanden  ist, 
eine  blaue  Färbung  und  mit  der  Zeit  einen  blauen  Niederschlag  hervor, 
welcher  dem  gewöhnlichen  Berlinerblau  ähnlich  Eisencvantir-  Cyanid  ist, 
aber  von  verschiedener  quantitativer  Zusammensetzung,  nämlich: 


3KCy,Fe2Cy3  + 3FeCl  = 3 KCl  + (3FeCy,Fe2Cy3). 

Diese  Verbindung  ist  unter  dem  Namen  Turnbull’s  Blau  bekannt. 
In  Lösungen  von  Eisenoxyd  und  Eisenchlorid,  welche  frei  sind  von  jeder 
Spur  Eisenoxydul  oder  Eisenchlorür , findet  keine  solche  Reaction  statt, 
sondern  die  Mischung  wird  nur  etwas  dunkler  gefärbt.  — Das  Kalium- 
Eisencyanid  wirkt  in  Verbindung  mit  kaustischem  Kali  als  ein  sehr  kräf- 
tiges Oxydationsmittel  und  wird  dabei  selbst  in  Kalium  Eisencyantir 
übergeführt,  so  scheidet  es  z.  B.  aus  einer  alkalischen  Bleioxydlösung 
Bleihyperoxyd  ab,  nämlich : 

3IvCy,Fe2Cy3  + KO  + PbO  = 2(2KCy,FeCy)  + PbO2. 


Auch  im  rothen  Blutlaugensalz  kann  das  Kalium  durch  Wasserstoff  ersetzt 
und  hierdurch  eine  dem  Wasserstoff-Eisencyaniir  analoge  Verbindung,  das  Was- 
serstoff-Eisencyanid  - 3HCy,Fe2Cy3,  erhalten  werden.  Sie  ist  in  rothgelben 
Krystallen  krystallisirbar , daher  der  Name  rothe  Eisenblausäure,  in  Wasser 
und  Weingeist  löslich;  die  wässerige  Lösung  schmeckt  säuerlich -herb,  röthet 
Lackmus,  zersetzt  kohlensaure  und  andere  Salze.  Die  S.  44G  erwähnte  Ansicht 
von  der  chemischen  Constitution  der  farblosen  Eisenblausäure  auch  auf  diesen 
Körper  übertragend,  betrachtet  Liebig  denselben  ebenfalls  als  eine  besondere 
Säure,  deren  gesäuerte  Grundlage  Wasserstoff,  das  säuernde  Prineip  aber  ein 
aus  multiplen  Aequivalenten  von  Cyan  und  Eisen  bestehendes  Radical  ist,  wel- 
ches er  Ferridcyan  nennt  und  durch  Cyf  - Cy6Fe2  bezeichnet.  Die  rothe 
Eisenblausäure  wäre  demnach  F e r r i d c y an  - Wasser s t o ft  = ^ H 3 Cyf  ^ oder 
H3(Cy6Fe2),  das  rothe  Blutlaugensalz  Ferridcyankalium  oder  Kalium-Ferrid- 
cyanid  = K3Cyf  oder  K3(Cy6Fe2). 


§ 221.  Nitro -Kali  um -Eisencyanid.  Wird  in  eine  Lösung  von  Kaliurn- 
Eisencyanür  das  Gas,  welches  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Salpetersäure 
auf  Stärkemehl  (vgl.  S.  336)  sich  entwickelt  und  im  Wesentlichen  aus  salpeter- 
saurer salpcteriger  Säure  (Untersalpetersäure)  besteht,  eingeleitet,  so  geht  zwischen 
den  aufeinanderwirkenden  Stoffen  eine  eigenthiim liehe  Reaction  vor  sich.  Das 
Cyankalium  wird  zum  Tlieil  zersetzt,  es  entsteht  salpetersaures  und  salpeterig- 
saures  Kaliumoxyd,  während  das  Cyan  das  Eisencyanür  in  Eisencyanid  überführt, 
zum  Tlieil  aber  auch  gasförmig  entweicht,  nämlich: 

2(2KCy,FeCy)  + 3 NO“  = KO  NO5  + KO  NO3  + 


2KCy 
NO2  ' 


Fe2Cy3+  Cy. 


Das  er 
und  dem 


zeugte  Eisencyanid  geht  also  mit  dem  unzersetzt  gebliebenen  Cyankalium 
an  aus  der  Zersetzung  der  salpeterigen  Säure  hervorgegangenen  Stickoxyd 
eine  eigenthümliche  Verbindung  ein,  deren  Zusammensetzung  der  empirischen 
Formel  2K,  2 Fe,  5Cy,  NO2  entspricht,  d.  h.  es  ist  Kalium-Eisencyanid,  worin  x/3 

des  Cyankaliums  durch  Stickoxyd  ersetzt  ist,  nämlich  “ j Ee2Cy3,  also  Nitro- 

Kalium-  Eisencyanid.  Nebenbei  entstehen  in  Folge  secundärer  lleactionen  noch 
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anderweitige  Nebenproducte , auch  enthält  die  Flüssigkeit  freie  Salpetersäure 
Um  den  entstandenen  neuen  Körper  zu  isoliren,  wird  die  Mischung,  sobald  die 
Em''  u kung  so  weit  gediehen  ist,  dass  Eisenvitriollösung  darin  keinen  blauen 
sondern  einen  dunkelgrünen  Niederschlag  hervorbringt,  mit  kohlensaurem  Kali 
neutrahsirt , wobei  ein  brauner  Niederschlag  entsteht,  und  filtrirt.  Das  rubin- 
rothe  h lltrat  wird  durch  Verdunstung  concentrirt  und  durch  Erkalten  krystalüsi- 
ren  gelassen.  Die  erste  Krystallisation  besteht  fast  nur  aus  salpetersaurem  Kali 
die  zweite  ist  ein  Gemenge  aus  diesem  und  aus  dunkelrothen  schiefen  Säulen 
von  Nitro-Kahum-Eisencyanid.  Dieser  letztere  Körper  ist  übrigens  wegen  seiner 
giosseii  Eiishchkeit  sehr  schwierig  rein  und  schön  krystallisirt  zu  erhalten.  Min- 
der löslich  und  leichter  krystallisirbar  ist  die  Natriumverbindung,  welche  leicht 
ei  halten  wmd,  wenn  nn  Obigen  zur  Neutralisation  der  salpetersäurehaltigen 

Mischung , anstatt  kohlensauren  Kali’s,  kohlensaures  Natron  genommen  wird.  

Das  Nitro-Natnum-Eisencyanid  bildet  rubinrothe  zum  rhombischen  Systeme  gehö- 
n8e  viystalle,  welche  4 Aeq.  Ivrystall wasser  enthalten,  deren  Zusammensetzung 

demnach  der  Formel  j Fe2Cy3  + 4 HO  entspricht.  Es  ist  ein  treffliches 

Reagens  lür  Schwetelalkälimetalle , deren  Lösung  in  Wasser  auch  bei  grösster 
Verdünnung  dadurch  prachtvoll  violettblau  gefärbt  wird. 


Das  Alkalimetall  in  den  Nitro-Eisencyanidverbindungen,  von  Play  fair  dem 
Entdecker  derselben,  Ni troprus siele  genannt,  kann  durch  Wasserstoff  ersetzt 
werden,  so  z.  B.,  wenn  der  Niederschlag,  welchen  man  beim  Zusammenbringen 
eiuer  Losung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  einer  Lösung  von  Nitro-Natrium - 
Eisencyanid  erhält,  vorsichtig  durch  eine  äquivalente  Menge  verdünnter  Chlor- 
wasserstoftsaure  zersetzt  wird.  Man  erhält  eine  dunkelrothe,  stark  saure  Fltis- 
weJehe,  unter  der  Luftpumpe  verdunstet,  leicht  zerfliessliche,  dunkelrothe, 
schiete  Prismen  liefert.  Diese  sind  Nitro- Wasserstoff-Eisencyanid  (Nitro- 

prussid wasserstoffsäure)  = Fe2Cy3  + 2 HO.  Es  ist  sehr  leicht 

zersetzbar.  — Durch  Glühen  mit  Salmiak  werden  die  Nitroprussidalkalimetall- 
verbindungen  leicht  und  vollständig  zersetzt  unter  Zurücklassung  von  Chloralkali- 
metall und  basischem  Chloreisen. 
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§ 222.  Liebig’s . Cyankalium.  Wird  vollkommen  entwässertes  Kaliuin- 
Eisencyaniir,  durch  gelindes  Erwärmen  des  feingepulverten  Salzes  in  einer  flachen 
eisernen  Schaale,  bis  es  den  achten  Theil  an  Gewicht  verloren,  gewonnen,  in 
einem  eisernen  Tiegel  bei  Rothgliihhitze  geschmolzen,  so  wird  das  Eisencyanür  in 
Stickstoff,  welcher  gasförmig  entweicht,  und  Kohlenstoffeisen,  welches  in  dem 

feuerig  - flüssigen  Cyankalium  sich  zu  Boden  setzt,  zerlegt. 
Blutlaugensalz  zuvor  mit  3/g  trockenem  kohlensauren  Kali 
gemengt  und  dann  geschmolzen,  so  findet  zwischen  dem  Kali  des  kohlensauren 
Kalis  und  dem  Eisencyanür  eine  Wechselwirkung  statt;  das  Eisen  wird  reducirt 
und  das  Kali  in  Cyankalium  und  cyansaures  Kali  verwandelt,  nämlich: 

2(2IvCy,  FeCy)  + 2 KO  CO2  = (5KCy  + KOCyO)  + 2 Fe  + 2 CO2. 
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Die  Kohlensäure  entweicht  theils  unzersetzt,  theils  wird  sie  unter  Bildung  noch 
emesltieils  cyansauren  Kali’s  zu  Kohlenoxyd  reducirt.  Das  Endresultat  des  Pro- 
cesses  ist  also  ein  geschmolzenes  Gemenge  aus  Cyankalium  und  cyansaurem  Kali 
und  metallisches  Eisen,  das  in  feinzertheiltem  Zustande  in  der  feuerig -flüssigen 
Masse  schwimmt  und,  wenn  die  Gasentwickelung  (Kohlensäure  und  Kohlenoxyd- 
gas) aufgehört,  in  Folge  seiner  Schwere  zu  Boden  fällt.  Die  von  dem  abgelager- 
ten Eisen  in  ein  Gefäss  aus  polirtem  Eisen  abgegossene  Flüssigkeit  erstarrt  beim 
Erkalten  zu  einer  undurchsichtigen  weissen  Masse,  welche  eben  das  ist,  was 
gewöhnlich  Liebig’s  Cyankalium  genannt  und  anstatt  des  reinen  Cyankaliums 
in  der  Technik  benutzt  wird  (vgl.  S.  444).  Nicht  selten  ist  aber  der  Gehalt  die- 
ses Cyankaliums  an  cyansaurem  Kali*)  übermässig  gross,  der  Gehalt  an  Cyan- 


Das  feuerig  - flüssige  Cyankalium  absorbirt  nämlich  mit  grosser  Begierde  Sauerstoff 
aus  der  umgebenden  Luft.  Je  länger  es  daher  in  solchem  feuerig -flüssigen  Zustande  sich 
cfunden,  desto  grö  ser  ist  der  Gehalt  an  cyansaurem  Kali.  Nimmt  man,  nach  R.  Wagner’s 
D u f 1 o s , Apothekerbuch.  29 
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kalium  und  dem  gemäss  dessen  technische  Wirksamkeit  in  dem  Hausse  sehr 
gering.  Um  dieses  zu  ermitteln,  befolgt  man  am  Zweckmässigsten  das  von 
v.  Li e big  zur  quantitativen  Prüfung  der  verdünnten  Blausäure  empfohlene  Ver- 
fahren (vgl.  S.  391).  Man' löst  10  Grane  von  dem  Präparate  in  2 Unzen  Wasser 
auf  und  setzt  von  der  titrirten  Silberlösung  (6,3  Silbersalz  in  100  enthaltend)  zu, 
bis  eine  dauernde  Trübung  eintritt.  100  Grane  von  der  Silberlösung  entsprechen 
4,82  Gr.  Cyankalium. 
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§ 223.  Schwefelcyan  = CyS2  oder  Rhodan  = C2NS2.  Cyankalium  so- 
wohl auf  trockenem  als  auf  nassem  Wege  mit  Schwefel  oder  Schwefelalkalimetal- 
len in  Wechselwirkung  gesetzt,  nimmt  Schwefel  auf  und  verwandelt  sich  in  eine 
Verbindung  von  Kalium  mit  einem  neuen,  aus  den  Elementen  des  Cyan  und 
Schwefel  bestehenden  Radical,  welches  daher  auch  Schwefelcyan  genannt 
wurde,  später  aber  von  Berzelius:  Rhodan  genannt  worden  ist,  von  tfodtog, 
rotli,  weil  es  mit  Eisen  eine  tiefrothe  Verbindung  giebt.  Die  elementare  Zusam- 
mensetzung dieses  Radicals  entspricht  den  durch  die  obigen  Formeln  ausgedrück- 
ten Verhältnissen.  Sein  Aequivalent  ist  demnach  = 58  = Rn.  In  isolirtem 
Zustande  ist  das  Rhodan  bis  dahin  noch  nicht  bekannt,  es  ist  aber  als  Bestancl- 
theil  des  gelben  Senfs  und  des  ätherischen  Sentöls  (vgl.  unten)  von  pharmaceuti- 
schem  Interesse. 


Reagens 


für  gewisse  in  Wasser  lösliche  Eisen- 
nacli  v.  Liebig,  am  zweckmässigsten 


Das  Rhodankalium  wird  als 

Verbindungen  benutzt.  Man  bereitet  es,  — -----  ^ 

folgendermaassen : 53  Th.  krystallisirtes  gelbes  Blutlaugensalz  werden  lein  gepul- 
vert, darauf  in  einer  tarirten  eisernen  Schaale  über  gelindem  Feuer  unter  tort- 
dauerndem Umrühren  so  lange  erhitzt,  bis  alles  Krystallwasser 
entwichen  ist,  darauf  17  Th.  staubig  trockenes  kohlensaures 


in  einem 


gepulverter  Schwefel  zugemischt  und  die  „ 

bis  zum  völligen  Fliessen  erhitzt  und  dabei  erhalten,  bis  eine 
Probe  in  Wasser  gelöst  und  zu  etwas  von 


(7  Gewichtstheile) 
Kali-  und  32  Th. 
hessischen  Tiegel 
herausgenommene 
einer  verdünnten  Eisenchloridlösung 


Mischung 


zugesetzt,  diese  nicht  grün,  sondern  blutrotli  färbt.  Die  feuerig- flüssige  Masse 
wird  dann  ausgegossen,  nach  dem  Erkalten  fein  gepulvert  und  mit  starkem  Wein- 
geist ausgekocht,  um  das  erzeugte  Rhodankalium,  welches  in  heissem  Weingeist 
löslich  ist,  von  den  in  letztem  unlöslichen  Beimengungen  (Schwefeleisen  u.  s.  w.) 
zu  trennen.  Die  weingeistige  Abkochung  wird  siedendheiss  filtrirt,  erkalten  ge- 
lassen, mit  der  von  dem  herauskrystallisirten  Salz  abgegossenen  Flüssigkeit  das 
Auskochen  des  Rückstandes  wiederholt  und  damit  unter  zuweiligem  Ersätze  des 
verdunsteten  Weingeistes  fortgefahren,  so  lange  als  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten 
noch  Krvstalle  absetzt.  Zuletzt  wird  die  Mutterlauge  durch  Abdestilliren  aus 
einem  gläsernen  Destillirapparate  (Fig.  48 , S.  66)  concentrirt  und  durch  Erkal- 
tenlassen abermals  eine  neue  Portion  Krystalle  gewonnen.  Diese  werden  gut 
abtropfen  gelassen  und  zwischen  weissem  Fliesspapier  an  einem  warmen  Orte 
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krystallisirt  in  wasserleeren,  farblosen,  langen,  gestreiften 
UUC1  deren  Zusammensetzung  durch  die  empirische  Formel 

ausgedrückt  wird,  also  cyansaures  Kali,  dessen  Sauerstoff  durch  Schwefel 
mbstituirt  ist.  Doch  kann  es  verschiedener  Verhältnisse  wegen  nicht  wohl  als 
i?chwefelsalz  = KS,C2NS  betrachtet  werden ; es  ist  vielmehr  eine  binare  Verhül- 
lung aus  Kalium  und  einem  dreifach  zusammengesetzten  Oxygenoide,  und  dessen 
rationelle  Formel  folglich  = KRn.  Es  ist  unter  sehr  starker  Abkühlung  (bei 
deichen  Theilen  Rhodankalium  und  Wasser  um  39°  C.)  sehr  leicht  m Wasser 
öslich , zerfliesst  sogar  in  feuchter  Luft.  Die  Lösung  schmeckt  schart,  kühlend, 
lern  Salpeter  ähnlich,  färbt  durch  Alkalien  fällbare  Eisenoxydlösungen  blutrotli 
lurch  Bildung  von  Eisenrhodanid ; die  Färbung  wird  durch  nachherigen  Zusatz 


Angabe,  anstatt  kohlensaurem  Kali  auf  8 Th.  entwässerten  Blutlaugensalzes  2 Th.  entwässer- 
tes kohlensauses  Natron,  so  geht  die  Schmelzung  viel  leichter  vor  sich,  die  Masse  wird  viel 
dünnflüssiger,  das  reducirte  Eisen  setzt  sich  besser  ab,  die  Operation  erfordert  eine  viel 
kürzere  Zeitdauer,  und  die  Menge  des  sich  bildenden  cyansauren  Salzes  ist  eine  weit  geringere. 
Die  Schmelzung  kann  in  einem  Chamott- Tiegel  ausgeführt  werden,  der  inwendig  mit  Kreide 
ausgestrichen  ist. 


Natrium. 
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von  Salzsäure  nicht  aufgehoben  (Unterschied  von  essigsaurer  und  ameisensaurer 
Eisenoxydlösung).  Eisenoxydullösung  zeigt  keine  Reaction.  — Wird  zu  einer 
wässeiigen  Lösung  v»)n  Rhodankalium  autgelöstcs  chromsaures  Kali  und  ver- 
dünnte Schwefelsäure  zugefügt,  so  nimmt  die  Mischung  nach  einiger  Zeit  eine 
bläulich-violette  Färbung  an,  in  Folge  stattgefundener  Reduction  der  Chromsäure 
zu  Chromoxyd  (Unterschied  von  der  Meconsaure,  welche  Eisenoxydlösung  eben- 

falls  tietroth  färbt,  auf  Chromsäure  aber  keine  reducirende  Wirkung  ausübt).  

Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  aus  Rhodankaliuni  und  Salmiak  wird  der  Kaliiim- 
gehalt  des  ersteren  sehr  leicht  und  vollständig  in  Chlorkalium  übergeführt  und 
gleichzeitig  entsteht,  wenn  die  Temperatur  nicht  zu  hoch  war,  eine  in  Wasser 
unlösliche,  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff  (C12H9N11)  bestehende 
Substanz,  welche  Melam  genannt  worden.  Der  Schwefel  entweicht  in  der  Form 
von  Schwefelkohlenstoff  und  Schwefelwasserstoff.  Das  Melam  giebt  unter  Ein- 
wirkung von  verdünnter  Kalilauge  zur  Entstehung  von  drei  Stickstoffbasen  Ver- 
anlassung , welche  die  Namen  M e 1 amin , A m m e 1 i n und  A m m e 1 i d erhalten  haben. 
— Rhodankalium  mit  Kalihydrat  geschmolzen  giebt  Ammoniak  und  Schwefel- 
kalium. 

Wird  Rhodankalium  in  einem  passenden  Destillirapparate  mit  einer  conc. 
Lösung  von  Phosphorsäure  behandelt,  so  findet  unter  Mitwirkung  des  Wassers 
eine  Zersetzung  statt:  es  entsteht  phosphorsaures  Kali,  während  das  Rhodan  im 
Momente  des  Freiwerdens  mit  dem  Wasserstoff  des  zersetzten  Wassers  zu  Rho- 
danwasserstoff, HRn,  sich  vereinigt,  welcher  in  Verbindung  mit  Wasser  in 
die  Vorlage  in  Gestalt  einer  farblosen  Flüssigkeit  von  stark  saurem  Geschmack 
und  stechend  saurem  Gerüche  überdestillirt.  Man  nannte  diese  Säure  ehemals 
Schwefel  blau  säure  und  auch  durch  Zusammenziehung  der  aus  dem  Griechi- 
schen entlehnten  Benennungen  ihrer  Elementarbestandtheile  Anthrazot liion - 
säure.  Sie  findet  sich  im  gelben  Senfe  fertig  gebildet  vor,  jedoch  nicht  frei, 
sondern  in  \ erbindung  mit  Sinapin,  welche  Verbindung  gewöhnlich  Sulfosinapisin 
genannt  wird  (vgl.  S.  219).  — Lässt  man  Rhodankalium  in  verschlossenem  Gefässe 
aut  Allyliodür  (C6H5,I)  einwirken,  so  geht  ersteres  in  Iodkalium,  letzteres  in 
Allylrhodanür  über,  welches  mit  ätherischem  Senföl  identisch  ist  (vgl.  S.  218). 


16.  N a t r i u m. 

Na  = 23,2. 

§ 224.  Das  Natrium  oder  Sodium  ist  die  metallische  Grundlage 
des  Natrons  (bei  den  Engländern  Soda , bei  den  Franzosen  Soude  genannt) 
oder  Natriumoxyds,  daher  die  obigen  Namen.  Es  wurde  zuerst  von 
H.  Davy  gleichzeitig  mit  dem  Kalium  und  auf  demselben  Wege  isolirt 
dargestellt.  Es  findet  sich  im  Mineralreiche  häufig  vor,  so  besonders  als 
Oxyd  mit  Sauerstoffsäuren  (Kieselsäure,  Schwefelsäure,  Salpetersäure, 
Kohlensäure),  als  Fluorid  (NaF)  mit  Fluoralumium  verbunden,  in  grösster 
Menge  aber  in  Verbindung  mit  Chlor  als  Chlornatrium  oder  Kochsalz, 
theils  Gebirge  bildend  (Steinsalz),  tlieils  im  Quellwasser  (Soolsalz),  theils 
im  Meerwasser  (Seesalz)  gelöst.  Das  Chlornatrium  wird  zunächst  in  Cylin- 
dern  aus  Gusseisen  oder  auch  auf  dem  Flammenheerde  mittelst  Schwefel- 
säurehydrat in  Chlorwasserstoffsäure  und  schwefelsaures  Natriumoxyd 
verwandelt  und  letzteres  darauf  durch  Behandlung  mit  Kohle  und  kohlen- 
saurem Kalk  im  Flammenofen  in  kohlensaures  Natriumoxyd  übergeführt, 
wobei  der  Kalk  zu  Schwefelcalcium  (CaS)  wird  und  gleichzeitig  auch 
Kohlensäure  und  Kohlenoxyd  gasförmig  entweichen.  Die  Bildung  von 
Calciumoxysulfuret  findet,  früheren  Annahmen  entgegen,  nicht  statt  (Sch eu- 
rer-Kästner). 

Das  kohlensaure  Natron  wird  durch  Auslaugen  der  gepulverten 
Masse  mit  Wasser  von  dem  unlöslichen  Schwefelcalcium  getrennt,  die 
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Lauge  durch  Einkochen  concentrirt,  dann  entweder  durch  Erkaltenlassen 
zum  Krystallisiren  gebracht,  oder  es  wird  das  während  des  Einkochens 
sich  abscheidende  Salz  (Na0C02H0),  in  dem  Maasse  als  es  sich  abschei- 
det, herausgekrückt  und  endlich  im  Flammenofen  vollends  ausgetrocknet. 
Die  lvrystalle  (CaOCO'lOHO)  führen  im  Handel  den  Namen  krystalli- 
sirte,  das  letztere  calcinirte  Soda.  Die  erstere  enthält  weit  weniger 
fremde  salzige  Gemengtheile  als  die  letztere,  dagegen  aber  mehr  als  63  % 
Wasser,  wodurch  die  Yerpackungs-  und  Transportkosten  bedeutend  ver- 
mehrt werden.  — Behufs  der  Gewinnung  von  Natrium  wird  das  rein 
kohlensaure  Natron  durch  Erhitzen  entwässert,  darauf  mit  Kohlenpulver 
innig  gemengt  in  einem  eisernen  Destillationsapparate  wie  bei  der  Kalium- 
bereitung behandelt.  Durch  Anwendung  eines  kleinen  Ueberschusses  an 
Kohle  und  einen  Zusatz  von  Kreide,  um  einen  nur  teigigen  Zustand  der 
schmelzenden  Masse  zu  bewirken  (717  Gewichtstheile  trockenes  kohlen- 
saures Natron,  175  Kohle,  108  Kreide),  wird  der  Reductionsprocess 
ausserordentlich  begünstigt  und  man  erhält  nach  Sainte-Claire  Deville 
von  obigen  Mengen  300  Natrium  bei  Temperaturen,  die  kaum  so  hoch 
liegen  als  diejenigen,  bei  denen  das  Zink  ans  seinen  Erzen  reducirt  und 
destillirt  wird,  und  wobei  kein  Kohlenoxyd-Natrium  entsteht. 


Das  Natrium  ist  geschmeidiger  und  weisser  als  Kalium,  spec.  Gew. 
==  0,972,  Schmelzpunkt  sehr  nahe  bei  -4-  96"  C.,  verdampft  in  Roth- 
glühhitze,  zersetzt  kaltes  Wasser  ohne  Feuererscheinung;  diese  tritt  aber 
ein,  wenn  das  Wasser  vorher  etwas  erwärmt  worden,  und  zwar  ist  die 
Flamme  des  verbrennenden  Wasserstoffgases  gelb,  während  sie  beim  Ka- 
lium violett  erscheint.  In  dem  Wasser  ist  nun  Natriumoxydhydrat  ent- 
halten. Beim  Verbrennen  in  einem  Uebermaasse  von  trockenem  Sauer- 
stoffgase entsteht  Natriumhyperoxyd  = NaO2. 


§ 225.  Das  Natriumoxyd  (NaO),  auch  Natron  genannt,  ist  eine  fast  eben 
so  starke  Base  als  das  Kali  und  bildet  die  Grundlage  der  Natriumsauerstoff- 
salze, welchen  die  Natriumlialoidsalze  (Chlornatrium,  Bromnatrium  u.  s.  w.)  ent- 
sprechen. Die  Natriumsalze  sind  bei  farbloser  Säure  farblos,  feuerbeständig, 
wenn  die  Säure  nicht  leicht  zersetzbar  ist.  Sie  haben  viel  mehr  Neigung  grosse 
Mengen  Krystallwasser  aufzunehmen  und  verwitternde  Salze  zu  bilden,  als  die 
entsprechenden  Kalisalze.  Sie  sind  fast  alle  in  Wasser  reichlich  löslich.  Die 
Lösung  wird  weder  durch  Aetznatron,  noch  durch  kohlensaures  Natron  (Unter- 
schied von  den  übrigen  fixen  Basen,  Kali  und  dessen  Analoga  ausgenommen), 
noch  endlich  nach  Zusatz  von  etwas  Chlorwasserstoffsäure  durch  Platinchlorid 
(Unterschied  von  den  Salzen  der  übrigen  Alkalimetalle,  besonders  Kalium-  und 
Ammoninmsalzen)  gefällt,  weil  das  dem  wenig  löslichen  Kalium-Platinchlorid  ent- 
sprechende Natrium-Platinchlorid  sehr  löslich  ist,  und  natürlicherweise  auch  nicht 
durch  eine  Lösung  von  saurem  weinsauren  Natron  (Unterschied  von  den  Kalium- 
salzen). Die  nicht  allzu  verdünnte  Lösung  wird  allein  gefällt  durch  aufgelöstes 
metantimonsaures  Kali  und  Kieselfluorwasserstoffsäure,  und  es  zeigt  sich  der  letz- 
tere Niederschlag  (Kiesel-Fluornatrium),  unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  als  aus 
sechsseitigen  Krystallen  bestehend,  während  der  unter  ähnlichen  Verhältnissen 
entstehende  Kaliumniederschlag  amorph  erscheint.  — Auf  Platindraht  in  der  Löth- 
rohrflamme  erhitzt,  färben  die  Natriumsalze  diese  gelb,  auch  hebt  viel  Kaliumsalz 
diese  Färbung  nicht  auf.  — Das  Spectrum  der  Flamme,  in  welche  man  etwas 
Natriumsalz  gebracht  hat,  zeigt  eine  helle  gelbe  Linie,  welche  mit  der  Fraunho- 
fer’schen  Linie  D des  Sonnenspectrums  zusammenfällt  (vgl.  § 243,  Anm.). 


in 
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als  Divisor  jedweder  Quantität  gewonnenen  schwefelsauren  Natrons,  um  die  ent- 
sprechende Menge  Natron  kennen  zu  lernen. 


Pharmaceutisch  angewandte  Natrium  Verbindungen  sind  folgende: 

1 . Natriumoxydh  y d r a t. 

NaOHO  = 40,2. 

(Natronhydrat,  Aetznatron.  Hydras  natricus,  Natrum  hydricum  s.  causticum.) 

§ 226.  Das  Aetznatron  wird  aus  dem  kolilensauren  Natron  in 
ähnlicher  Weise  wie  Aetzkali  aus  dem  kohlensauren  Kali  bereitet,  indem 
man  tür  1 Tlieil  des  letzteren  Salzes  2 Theile  krystallisirtes  kohlensaures 
Natron  anwendet.  Der  Vorgang  ist  genau  derselbe.  Die  bis  zu  einem 
specif.  Gew.  = 1,334  bei  -+-  15°  C.  eingekochte  Lauge  enthält  noch 
24  % Natron  oder  31  % Natronhydrat  aufgelöst  und  führt  den  Namen 
Natrum  hydricum  solutum  (Liquor  Natri  caustici  s.  hydrici).  In  dieser 
Form  allein  ist  das  Aetznatron,  dessen  chemisches  Verhalten  im  Allge- 
meinen dem  des  Aetzkali’s  gleicht,  officinell. 

Diese  Aetznatronlauge  ist  eine  klare  farblose  Flüssigkeit,  welche  von 
der  Aetzkaliflüssigkeit  wesentlich  darin  sich  unterscheidet,  dass  sie  in  mit 
der  achtfachen  Wassermenge  bereitete  Weinsäurelösung  eingetragen,  so 
dass  die  Säure  noch  stark  vorwaltend  bleibt,  keinen  krystallinischen  Nie- 
derschlag veranlasst.  Durch  Einkochen  in  einer  silbernen  Schaale  kann 
daraus  das  feste  Aetznatron  (Natrum  hydricum  s.  causticum  siccum)  gewon- 
nen werden. 

In  der  Form  von  Natron-Kalk,  eines  innigen  Gemenges  aus  Natronhydrat  und 
Kalk,  wird  das  Natronhydrat  als  pyrochemisches  Reagens  zur  Erkennung  und 
Bestimmung  des  Stickstoffs  (S.  325),  zur  Prüfung  auf  Ammoniak  (S.  340)  und 
Quecksilber  benutzt.  Man  stellt  das  Präparat  zu  diesen  Zwecken  folgendermaas- 
sen  dar:  2 Th.  frisch  gebrannten  Kalks  werden  in  einem  eisernen  Kessel  mit 
Wasser  zu  einem  gleichförmigen  Brei  gelöscht,  darauf  3 Th.  Aetznatronlauge  von 
1,33  spec.  Gew.  zugefügt  und  das  Ganze  unter  Umrühren  zur  Trockene  verdunstet. 
Die  trockene  Masse  wird  hierauf  in  einen  hessischen  Tiegel  gefüllt,  einige  Zeit  in 
schwachem  Glühen  erhalten,  darauf  zu  ziemlich  feinem  Pulver  zerrieben  und  in 
einem  wohl  verschlossenen  Gefässe  aufbewahrt. 

2.  Einfach -kohlensau  res  Natron. 

NaOCO2  = 53,2.  NaOCO2  10  Aq.  = 143,2. 

(Natrum  carbunicum . Carbonas  natricus.) 

§ 227.  Kohlensaures  Natron  kommt  natürlich  vor,  aber  keinesweges 
in  der  den  Bedürfnissen  entsprechenden  Menge.  Hauptsächlich  wird  es 
aus  Chlornatrium  (Kochsalz)  nach  vorgängiger  Verwandlung  desselben  in 
schwefelsaures  Natron  erzeugt  (vgl.  S.  451);  gegenwärtig  wird  aber  auch 
eine  grosse  Menge  sehr  reines  kohlensaures  Natron  aus  Kryolith  produ- 
cirt.  Dieses  in  Grönland  massig  vorkommende  Mineral  ist  eine  Verbindung 
aus  Fluornatrium  und  Fluoralumium  (—  3NaFl, Al2  FD1).  Gemahlen  und 
mit  gebranntem  Kalk  gemengt  in  einem  Flammenofen  zweckmässig  calci- 
nirt,  wird  es  zersetzt  und  in  Fluorcalcium  und  thonsaures  Natron  überge- 
führt. Beim  Auslaugen  der  calcinirten  Masse  mit  Wasser  geht  letzteres 
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in  das  Wasser  über.  Kohlensäuregas  (als  Nebenproduct  beim  Brennen 
des  Kalksteins  gewonnen)  in  diese  Lösung  geleitet,  wandelt  das  Natron 
in  kolilensaures  Natron  um  unter  gleichzeitiger  Ausfällung  der  Thonerde 
(Alumiumoxyd)  in  Gestalt  eines  pulverigen  dichten  weissen  Hydrats,  mit 
nur  einem  sehr  geringen  Rückhalt  an  Natron,  welches  ein  werthvolles 
Nebenproduct  ist.  Die  hiervon  getrennte  alkalische  Lauge  wird  hierauf 
durch  Einkochen  concentrirt  und  krystallisiren  gelassen.  — Das  kohlen- 
saure Natron  kommt  im  Handel  in  Gestalt  einer  mehr  oder  weniger  rein 
weissen  grobpulverigen  oder  krümeligen  Masse  (calcinirte  Soda)  und 
auch  krystallisirt  (kry stall isirte  Soda)  vor.  Die  calcinirte  Soda  wird 
durch  Einkochen  der  rohen  Sodalauge  bis  über  den  Krystallisationspunkt 
hinaus  oder  auch  bis  zur  vollständigen  Trockenheit,  die  krystallisirte 
durch  Krystallisirenlassen  der  bis  zum  Krystallisationspunkte  eingedampf- 
ten Lauge  gewonnen. 


Die  calcinirte  Soda  des  Handels  enthält  mehrentheils  grössere  oder  geringere 
Mengen  fremder  Stoffe  (Wasser,  schwefelsaures  Natron  und  Chlornatrium,  wenn 
mittelst  Kochsalzes  producirt),  welche  deren  Wirksamkeit  als  alkalische  Substanz, 
somit  auch  deren  Handelswerth  mehr  oder  weniger  erniedrigen.  Es  ist  daher  auch 
hier,  Avie  bei  der  Potasche,  beim  Einkauf  und  bei  Verwendungen  grösserer  Mengen 
dieses  Materials  nothwendig,  durch  eine  vorgängige  Prüfung  den  wahren  Gehalt  an 
reinen  kohlensauren  Natron  festzustellen.  Dieses  kann  ganz  in  derselben  Weise  Avie 


theilen  officineller  Salpetersäure  von  1,18  erforderlich  gewesen,  ein  Gehalt  Aron 
53,2  Gewichtstheilen  wasserleeren  kohlensauren  Natrons  entspricht.  Benutzt  man 
zur  Prüfung  die  a.  a.  0.  angegebene  Lösung  von  Kleesäure  und  verwendet  zur 
Ausführung  der  Prüfung  ebenfalls  50  Decigrmm.  (oder  5 Grnnn.)  atoh  der  frag- 
lichen Soda,  so  muss  das  auf  kohlensaures  Kali  berechnete  Resultat  nachträglich 
durch  1,3  gethcilt  werden,  um  die  entsprechende  Menge  kohlensauren  Natrons  zu 
69  2 

ermitteln,  denn  — V - 53,2.  — Einem  Aequivalent  kohlensauren  Natrons  = 53,2 
1,3 

entspricht  1 Aeq.  Natron  (Natriumoxyd)  = 31,2.  31,2  durch  53,2  gethcilt  giebt 

0,586.  Man  hat  daher,  um  die,  den  in  einer  calcinirten  Soda  gefundenen  Procen- 
ten  an  kohlensaurem  Natron  entsprechende  Menge  an  kohlensäuretreien  Natron 
kennen  zu  lernen,  nur  nöthig,  die  ersteren  mit  0,586  zu  multipliciren , denn 
53,2  x 0,586  = 31,175  ...  Die  entsprechende  Menge  Natronhydrat  (NaO HO  = 
40,2)  ergiebt  sich  durch  Multiplication  mit  0,7556,  denn  53,2  x 0,7556  = 40,198. 

Die  krystallisirte  Soda  des  Handels  bildet  grosse  Avasserklare  Krystallmassen 
oder  auch  einzelne  rhombische  Krystalle,  und  ist,  bis  auf  eine  geringe  Menge  schwe- 
felsaures  Natron  und  Chlornatrium,  welche  von  eingeschlossener  oder  aufgetrockneter 
Mutterlauge  herrühren,  rein.  Durch  Umkrystallisiren  können  aber  auch  diese  gerin- 
gen Mengen  fremder  Einmengungen  leicht  beseitigt  werden,  und  das  Präparat 
führt  nun  den  Namen  gereinigte  krystallisirte  Soda.  Die  aus  Kryolith 
erzeugte  krystallisirte  Soda  ist  sehr  rein,  die  ersten  Anschüsse  sind  sogar  che- 
misch rein. 


Vollkommen  chemisch  reines  wasserleeres  einfach-kohlensaures  Natron  erhält 
man  am  leichtesten  durch  mässiges  Glühen  atou  reinem  zAveifach  - kohlensauren 
Natron  in  einem  Silbertiegel. 

Das  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  aus  wässeriger  Lösung  aus- 
krystallisirte  kohlensaure  Natron  bildet  grosse  wasserhelle  schiefe  rhom- 
bische Säulen,  dem  2-  und  lgliederigen  Systeme  angehörend,  und  Aggregate 
von  solchen;  enthält  auf  1 Aeq.  kohlensaures  Natron  10  Aeq.  (62,85  %) 
Krystallwasser , verwittert  in  trockener  lauwarmer  Luit  und  zerfällt  zu 
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einem  weissen  Pulver,  welches  ein  Gemenge  ist  von  einfach-  und  fünffach- 
gewäsertem  Salz;  bei  der  Temperatur  des  kochenden  Wassers  verliert  es 
9 Aeq.  Wasser  und  behält  nur  noch  1 Aeq.  oder  14  ya  % zurück.  Dar- 
über hinaus  erhitzt,  wird  es  wasserleer,  nimmt  aber  in  feuchter  Luft  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  wieder  Wasser  auf,  ohne  jedoch  zu  zerfliessen 
(Unterschied  vom  kohlensauren  Kali).  In  der  Wärme  schmilzt  das  kry- 
stallisirte  kohlensaure  Natron  in  seinem  Krystall wasser  und  setzt  dabei 
einfach-gewässertes  Salz  ab.  100  Th.  Wasser  lösen  vom  krystallisirten 
Salze  bei  14°  C.  GO, 4,  bei  3G°  833,  bei  104°  (dem  Siedpunkte  der  ge- 
sättigten Lösung)  445  Th.  auf.  Es  zeigt  sich  daher  auch  hier  eine  ähn- 
liche Erscheinung  wie  beim  schwefelsauren  Natron,  welche  ebenfalls  daher 
rührt,  dass  in  höherer  Temperatur  das  zehnfach-gewässerte  Salz  in  einfach- 
gewässertes sich  umsetzt,  das  in  heissem  Wasser  minder  löslich  ist  als  in  käl- 
terem. In  Weingeist  ist  das  kohlensaure  Natron  unlöslich.  Die  bei  17y2°  C. 
gesättigte  wässerige  Lösung  zeigt  ein  spec.  Gewicht  = 1,16  und  enthält 
40 1/2  7.  Salz.  Die  Lösung  in  3 Th.  Wasser  (25  °/())  hat  ein  spec.  Gew. 
= 1,10.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  und  schmeckt  alkalisch,  neutra- 
lisirt  die  Säuren  und  sauren  Salze  und  zerlegt  alle  Salze  mit  erdiger  und 
schwermetallischer  Basis. 

Man  erkennt  das  kohlensaure  Natron  in  den  verschiedenen  Formen  seines  Vor- 
kommens als  solches  leicht  an  der  alkalischen  Reaction,  dem  starken  Aufbrausen 
beim  Uebcrgiessen  mit  einer  Säure  und  der  gelben  Farbe,  welche  es  der  Löth- 
rohrflamme  ertheilt.  — Um  die  Reinheit  zu  ermitteln,  übergiesst  man  1 Drachme 
davon  mit  der  vierfachen  Menge  reinen  Wassers  und  erwärmt,  — die  Lösung  muss 
vollständig  und  ohne  Brausen  vorsichgehen  (Unterschied  vom  zweifach-kohlen- 
sauren  Natron);  man  versetzt  die  Lösung  behutsam  mit  Salpetersäure  bis  zur 
schwachsauren  Reaction,  tlieilt  dann  in  zwei  Tlieile  und  prüft  die  eine  Portion  mit 
Silberlösung,  die  andere  mit  Barytlösung  — es  darf  in  dem  einen  und  dem  ande- 
ren Falle  keine  oder  doch  nur  eine  sehr  schwache  Trübung  eintreten.  Bei  einem 
vollkommen  chemisch  reinen  Salze  tritt  gar  keine  Reaction  ein.  — Zuweilen  ist 
das  kohlensaure  Natron  durcn  kleine  Mengen  von  unterschwefeligsaurem  Natron 
verunreinigt,  die  man  leicht  findet,  wenn  man  die  Auflösung  desselben  mit  ver- 
dünnter reiner  Sa  petersäure  übersättigt  und  dann  sogleich  etwas  aufgelöstes  sal- 
petersaures Silberoxyd  zufügt  — bei  Gegenwart  auch  der  kleinsten  Menge 
unterschwefeliger  Säure  scheidet  sich  nach  längerer  Zeit  etwas  braunschwarzes 
Schwefelsilber  aus. 


3.  Zweifach  - ko  lilen  sau  res  Natron. 

NaO  HO  2 CO2  = 84,2. 

( Natrum  carbonicum  acidulum  s.  bicarbonicum.  Biearbonas  natricus.) 

§ 228.  Das  zweifach  - ko  lilen  sau  re  Natron  wird  im  Grossen 
bereitet,  indem  man  natürliches  oder  künstlich  erzeugtes  Kohlensäuregas 
durch  gröblich  zerkleinertes  reines  krystallisirtes  einfachkohlensaures  Na- 
tron absorbiren  lässt,  und  kommt  im  Handel  in  Form  von  weissen  kry- 
stallinischen  Krusten  oder  formlosen  krystallinischen  Massen  vor.  Es  kann 
aber  auch  in  regelmässigen  geschobenen  vierseitigen  Tafeln  krystallisirt 
erhalten  werden.  Das  Pulver  ist  blendend  weiss.  Es  enthält  in  100  Th. 
37,10  Natron,  52,25  Kohlensäure,  10, G5  Wasser,  ist  geruchlos,  schmeckt 
milde  alkalisch,  verliert  beim  Glühen  36,8  % an  Gewicht,  nämlich  alles 
Wasser  und  die  Hälfte  der  Kohlensäure.  Es  bedarf  gegen  12  — 13 
Tlieile  kaltes  Wasser  zur  Auflösung;  diese  reagirt  auf  Pflanzenfarben  nur 
schwach  alkalisch,  trübt  nicht  Bittersalzlösung,  wohl  aber  die  Auflösungen 
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der  übrigen  erdigen  und  metallischen  Salze.  Es  erfordert  nahe  sein  glei- 
ches Gewicht  (8,4  : 7,5)  Weinsäure  zur  Neutralisation.  Die  trockene  Mi- 
schung aus  beiden  in  den  eben  genannten  Verhältnissen  giebt  das  soge- 
nannte alkalische  Brausepulver  ( Pulvis  aerophorus  alcalinus).  Gewöhnlich 
wird  jedoch  das  alkalische  Salz  in  etwas  grösseren  Verhältnissen  (3  : 2) 
angewandt. 

Erkennung  Man  erkennt  das  zweifach-kohlensaure  Natron  als  solches  zunächst  an  der  gel- 
Prüfun  • ^en  Farbe,  welche  es  der  Löthrohrflamme  ertheilt,  sodann  an  der  erst  beim  Auf- 
kochen  unter  starkem  Aufbrausen  erfolgenden  Auflösung  in  6 Th.  kochenden 
Wassers  und  der  hierdurch  erhaltenen  sehr  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit,  worin 
Weinsäure,  im  Uebermaasse  zugesetzt,  zwar  sehr  starkes  Aufschäumen,  aber  keine 
Fällung  veranlasst.  Die  Reinheit  giebt  sich  kund  durch  das  der  obigen  Beschrei- 
bung entsprechende  äussere  Ansehen,  durch  vollständige  Auflöslichkeit  in  15  Th. 
Wasser  zu  einer  Flüssigkeit,  welche,  mit  Schwefelwasserstoffwasser  versetzt,  we- 
der Fällung  noch  Trübung  erleidet,  in  verdünnter  Quecksilberchloridlösung  im 
Augenblicke  des  Eintröpfelns  eine  schwache  weisse  Trübung,  welche  erst  nach 
längerer  Zeit  in  das  Röthliche  übergeht,  hervorruft,  endlich  nach  der  Uebersät- 
tigung  mit  Salpetersäure  weder  durch  Baryt-  noch  durch  Silberlösung  getrübt  wird. 
— Wenn  das  im  Handel  vox-kommende  Salz  diesen  Forderungen  nicht  entspricht,  so 
geschieht  die  Reinigung  folgendermaassen : Man  zerreibt  das  Salz  zu  Pulver,  rührt 
es  nxit  dem  gleichen  Gewichte  destillirten  Wassers  zum  dünnsten  Brei  an,  giesst  die- 
sen in  einen  Verdrängungstrichter,  dessen  untere  Oeffnung  mit  Baumwolle  lose  ver- 
schlossen ist,  lässt  gut  abtropfen  und  übergiesst  so  oft  mit  neuen-  Portionen  kal- 
ten destillirten  Wassers,  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit,  nachdem  sie  mit  Salpeter- 
säure angesäuert  worden,  weder  durch  salpetersaures  Silberoxyd,  noch  durch  Chlor- 
baryum  getrübt  wird. 


4.  Schwefelsau res  Natron. 

NaOSO3  = 71,2.  NaOSO310HO  = 161,2. 

(Glaubersalz.  Natrum  sulfuricum.  Sul/as  natricus.  Sal  mirabile  Glauberi.) 

Schwefel-  § 229.  Das  schwefelsaure  Natron  kommt  natürlich  vor  und 
Natron,  wird  auch  in  chemischen  Fabriken  bei  vielen  chemischen  Operationen,  be- 
sonders bei  der  Salzsäure-  oder  Salpetersäurebereitung,  als  Nebenproduct 
gewonnen.  Im  Handel  kommt  es  nur  krystallisirt  vor,  und  zwar  in  ver- 
schiedenem Zustande  der  Reinheit,  je  nachdem  es  ein-,  zwei-  und  drei- 
mal umkrystallisirt  worden,  daher  die  Bezeichnungen  Natrum  sulfuricum  de- 
puratum,  bis  depuratum  und  ter  depuratum  s.  purissimum. 

Da  auch  das  letztere  Product  aus  chemischen  Fabriken  viel  schöner 
und  billiger  bezogen  werden  kann,  als  es  im  Kleinen  in  pharmaceutisclien 
Laboratorien  sich  hersteilen  lässt,  so  dürfte  es  für  den  Apotheker  nicht 
zweckmässig  sein,  die  Reinigung  selbst  vorzunehmen.  \ orkommenden  Falls 
kann  sie  jedoch  folgendermaassen  und  zwar  am  besten  zur  Winterszeit 
ausgeführt  werden. 

Reinigung  Man  bringe  in  einem  blanken  eisernen  Kessel  eine  beliebige,  aber  gewogene 
schwefein  ot^er  gemessene  Menge  Wassers  zum  Sieden,  füge  dazu  dem  Gewichte  nach  eben- 
8 'sauren  soviel  von  dem  zu  reinigenden  krystallinischen  Salze  hinzu  und  darauf  soviel  koh- 
Natrons.  lensaures  Natron,  als  zur  Hervorbringung  einer  schwachen  alkalischen  Reaction 
erforderlich.  Die  Lösung  wird  filtrirt  und  das  Filtrat  in  passenden  irdenen  Ge- 
fässen  an  einen  kalten  Ort  zum  Krystallisiren  hingestellt.  Die  von  den  Krystallen 
abgegossene  Mutterlauge  wird  bis  auf  die  Hälfte  verdunstet  und  nochmals  kry- 
stallisiren gelassen.  Die  gesummten  Krystalle  werden  auf  ein  ausgespanntes  Seihe- 
tuch von  gebleichter  Leinwand  gebracht,  abtropfen  gelassen  und  an  der  Luft  ge- 
trocknet. 
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Das  gewöhnlich  mit  dem  Namen  Glaubersalz  (nach  dem  in  der 
ersten  Hälfte  des  17.  Jahrhunderts  lebenden  deutschen  Chemiker  Glau- 
ber  benannt)  bezeichnete  schwefelsaure  Natron  bildet  mehr  oder  weniger 
grosse,  wasserklare,  gestreifte,  säulenförmige  Krystalle  (ein-  und  zweiglie- 
derig), welche  10  Aeq.  Krystallwasser  (5G  %)  enthalten,  in  trockner  Luft 
leicht  verwittern  und  endlich  zu  einem  ganz  wasserleeren  Pulver  zerfallen 
(. Natrium  sulfuricum  siccum).  100  Th.  Wasser  lösen  bei  0°  12  Th.,  bei 
18°  48  Th.,  bei  25°  100  Th.,  bei  33°  endlich  322,6  Th.  auf.  Wird  die 
letztere  Lösung  über  die  angegebene  Temper  tur  hinaus  erhitzt,  so  ver- 
wandelt sich  das  zehnfach-gewässerte  Salz  in  wasserleeres,  welches  in 
Wasser  weniger  löslich  ist,  daher  zum  Theil  sich  abscheidet.  Dieselbe 
Ausscheidung  von  wasserleerem  Salze  findet  statt,  wenn  das  krystallisirte 
Salz  durch  gelindes  Erwärmen  geschmolzen  wird.  Unter  gewissen  Ver- 
hältnissen kann  auch  eine  Verbindung  mit  8 Aeq.  Krystallwasser  erhalten 
werden,  welche  vierseitige,  mit  2 Flächen  zugespitzte  Säulen  bildet.  In 
Weingeist  von  0,85  und  darunter  ist  das  Glaubersalz  unlöslich;  Weingeist 
von  0,872  löst,  bei  -+-  12  bis  -+-  15°  C.  auf  1000  Th.,  nur  0,7  Th.  da- 
von auf,  und  1000  Th.  Weingeist  von  0,905  lösen  3,8  Th.  auf.  Die  wäs- 
serige Lösung  ist  färb-  und  geruchlos,  vollkommen  neutral  und  wird  durch 
Baryt-,  Strontian-,  Kalk-  und  Bleisalze  gefällt. 

Das  Glaubersalz  ist  als  solches  erkenntlich  an  seiner  Löslichkeit  in  Wasser 
zu  einer  Flüssigkeit,  welche  Reagenspapier  nicht  verändert,  durch  Weinsäure- 
lösung und  kohlensaures  Natron  keine  Fällung  erleidet,  durch  Chlorbaryumlösung 
aber  selbst  bei  grösster  Verdünnung  eine  reichliche  weisse  Trübung  erfährt, 
welche  durch  Zusatz  von  Salpetersäure  nicht  verschwindet.  Auch  auf  trocknem 
Wege  vor  dem  Löthrohre  kann  es  leicht  erkannt  werden,  wenn  man  eine  kleine 
Probe  auf  dem  Pratindraht  in  der  innern  Flamme  erhitzt  — es  färbt  die  Flamme 
gelb  und  wird  zu  Schwefelnatrium  reducirt  (vgl.  S.  476).  Die  Reinheit  ergiebt 
sich  hinreichend  aus  der  vollkommenen  Auflöslichkeit  in  reinem  Wasser  zu  einer 
geruch-  und  farblosen  neutralen  Flüssigkeit,  welche  durch  Schwefelwasserstoff  - 
wasser,  Schwefelammonium  und  kohlensaures  Natron  keine  Färbung  oder  Trübung 
erleidet  und  durch  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
entweder  gar  nicht  oder  nur  sehr  unbedeutend  getrübt  wird. 


Das  Carlsbader  Salz  ( Sal  Thermarum  Carolinarum ) wird  in  Karlsbad  durch 
Verdunsten  des  Sprudelwassers  durch  die  Wärme  des  abfliessenden  Wassers  selbst 
gewonnen.  Die  Verdampfung  geschieht  in  kupfernen  Kesseln ; zuerst  schlagen  sich 
die  wenig  löslichen,  nur  durch  die  freie  Kohlensäure  aufgelöst  erhaltenen  Stoffe  in 
Verbindung  mit  etwas  schwefelsaurem  Natron  als  Pfannenstein  nieder,  und  aus 
der  conc.  Salzlauge  krystallisirt  endlich  Glaubersalz  mit  einem  sehr  geringen  An- 
tlieil  von  kohlensaurem  Natron  und  Kochsalz  gemengt.  Der  grössere  Theil  die- 
ser Salze  bleibt  in  der  Mutterlauge  und  wird  mit  dieser  weggethan.  Dasselbe  ge- 
schieht mit  dem  Pfannenstein.  Es  ist  daher  irrig,  wenn  zuweilen  angegeben  wird, 
dass  die  ßestandtlieile  des  Sprudelwassers  auch  Bestandteile  des  Salzes  sind, 
denn  in  solchem  Falle  könnte  dieses  mit  Wasser  nicht  eine  klare  Auflösung  geben, 
wie  es  wirklich  der  Fall  ist.  — Ein  grosser  Theil  des  im  Handel  vorkommenden 
Salzes  wird  künstlich  bereitet  durch  Krystallisirenlassen  einer  filtrirten  Auflösung 
von  8 Th.  Glaubersalz,  1 Th.  kohlensaurem  Natron  und  l/4  Th.  Kochsalz. 


Werden  3 Th.  wasserleeres  schwefelsaures  Natron  und  2 Th.  conc.  Schwefelsäure  bis 
zum  ruhigen  Flusse  erhitzt,  so  erstarrt  die  Masse  beim  Erkalten  zu  Na0  2S03,  welches  bei 
stärkerem  Erhitzen  die  Hälfte  der  Säure  als  wasserleere  Säure  abgieht. 
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5.  Unterscliwefeligsaiires  Natron. 
Na0S202  5H0  = 124. 

(Natrurn  sub.su/furosum  s.  dithionosum .) 


§ 230.  Das  unte rscli wefeligsaure  oder  dithionigsaure  Na- 
tron, welches  in  neuerer  Zeit  für  gewisse  Zweige  der  Technik  und  In- 
dustrie und  ebenso  auch  für  die  chemische  Analyse  wichtig  geworden, 
wird  gegenwärtig  in  chemischen  Fabriken  im  Grossen  dargestellt.  In 
pharmaceutischen  Laboratorien  stellt  man  es  am  einfachsten  auf  die  Weise 
dar,  dass  man  sieh  zunächst  eine  wässerige  Lösung  von  schwefeligsaurcm 
Natron  bereitet  (durch  Einleiten  von  Schwefeligsäuregas  in  eine  Auflösung 
von  kohlensaurem  Natron  bis  zum  Vorwalten  der  schwefeligen  Säure  und 
darauf  Zusetzen  von  aufgelöstem  kohlensauren  Natron  bis  zur  alkalischen 
Reaction),  diese  dann  mit  ’/9  soviel  Schwefel,  als  krystallisirtes  kohlen- 
saures Natron  im  Ganzen  aufgewandt  worden,  aufkocht,  filtrirt  und  das 
Filtrat  zur  Krystallisation  bringt. 

Es  bildet  farblose  durchsichtige  Krystalle  (2-  und  lgliedrig),  ist  in 
Wasser  sehr  löslich,  nicht  in  Weingeist.  Die  wässerige  Lösung  reagirt 
nur  sehr  schwach  alkalisch,  erleidet  beim  Aufbewahren  keine  Verände- 
rung und  lässt  eine  verdünnte  Chlorbaryumlösung  ungetrübt;  Chlorwasser- 
stoffsäure zugesetzt  bewirkt  nach  kurzer  Weile  die  Entwickelung  von  schwe- 
feliger  Säure,  welche  durch  den  Geruch  erkannt  werden  kann,  und  Ab- 
scheidung von  Schwefel,  welcher  anfangs  milcliweiss  erscheint,  dann  aber 
eine  gelbe  Farbe  annimmt.  In  der  Wärme  tritt  die  Reaction  viel  schnel- 
ler ein. 


Wird  die  wässerige  Lösung  des  unterscliwefeligsauren  Natrons  anstatt  mit 
Chlorwasserstoflfsäure  mit  einer  Chlormctallösung  versetzt,  deren  Metall  durch 
Schwefelwasserstoff  als  Schwefelmetall  fällbar  ist  (z.  B.  Arsen,  Antimon,  Cadmium, 
Wismuth,  Kupfer),  und  dann  erwärmt,  so  wird  Schwefelmetall  abgeschieden,  und 
die  Flüssigkeit  enthält  dann  Schwefelsäure.  Eine  Auflösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  bewirkt  zunächst  einen  weissen  Niederschlag  (unterschwefeligsaures 
Silberoxyd),  welcher  sehr  bald  zunächst  gelb,  dann  schwarz  (Schwefelsilber)  wird, 
und  die  Flüssigkeit  reagirt  nun  stark  sauer.  Wird  aber  die  Silberlösung  nur  in 
geringer  Menge  zu  der  Lösung  des  unterschwefeligsauren  Salzes  zugefügt,  so  wird 
der  anfangs  entstehende  weisse  Niederschlag  beim  Umschütteln  rasch  gelöst  und 
die  Mischung  bleibt  klar,  auch  bewirkt  der  nachherige  Zusatz  eines  Chloralkali- 
metalls darin  keine  Fällung  von  Chlorsilber.  In  der  That  ist  auch  Chlorsilber  in 
einer  Auflösung  von  unterschwefeligsaurem  Natron  in  reichlicher  Menge  löslich. 
Es  entsteht  nämlich  hierbei  Chloralkalimetall  und  ein  lösliches  Doppelsalz  aus  un- 
tcrschwefeligsaurem  Natron  und  unterschwefeligsaurem  Silberoxyd,  welches  durch 
seinen  ausnehmend  süssen  Geschmack  ausgezeichnet  ist.  Aelmlich  verhält  sich 
Iodsilber.  Wird  aber  zu  solcher  silberhaltigen  Lösung  eine  Säure  zugesetzt,  so 
entsteht  alsbald  ein  weioser  Niederschlag,  welcher  nach  kurzer  Weile,  sehr  schnell 
beim  Erwärmen,  schwarz  wird  (Schwefelsilber).  Eine  Auflösung  von  Eisenchlorid 
oder  Eisenoxyd,  einer  wässerigen  Lösung  von  unterschwefeligsaurem  Natron  zuge- 
setzt, veranlasst  alsbald  eine  tiefviolette  Färbung  durch  Bildung  von  untersclnve- 
feligsaurem  Eisenoxyd,  nach  kurzer  Zeit  wird  aber  die  Mischung  farblos  in  Folge 
der  Ueberführung  des  letzteren  Salzes  in  unterschwefeligsaures  und  tetrathion- 
saures  Eisenoxydul,  nämlich: 

1)  Fe2033S03  -t-  3 NaO S2 02  = 3Na()S03  -t-  Fe2033S202, 

2)  Fc203  3S202  = FeO S2 02  4-  Fe0S405. 

Wird  nun  die  klare  farblose  Flüssigkeit  erwärmt,  so  wird  sie  milchigt  durch  Ab- 
scheidung  von  Schwefel,  ohne  dass  jedoch  dabei  der  Geruch  nach  schwefeliger 
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Säure  bemerkbar  wird.  Es  zerfällt  folglich  das  untersclnvefeligsaure  Eisenoxydul 
in  Schwefel  und  schwefeligsaures  Salz,  während  das  tetrathionsaure  Salz  un- 
verändert und  somit  alles  Eisen  als  Oxydul  gelöst  bleibt.  — Eine  Autiösung  von 
Alaun  bewirkt  in  einer  Autiösung  von  unterschwefeligsaurem  Natron  ursprünglich 
ebenfalls  keine  Trübung.  Wird  aber  die  Mischung  gekocht,  so  erleidet  die  zu- 
nächst erzeugte  unterschwefeligsaure  Thonerde  eine  Zersetzung  in  Schwefel,  wel- 
cher niederfällt,  und  in  schwefeligsaure  Thonerde,  welche  im  Verlauf  des  Siedens 
in  entweichende  schwefelige  Säure  und  niederfallende  basisch-schwefeligsaure  Thon- 
erde zerfällt.  Wird  das  Kochen  so  lange  fortgesetzt,  als  noch  schwefelige  Säure 
entweicht,  und  dann  siedendheiss  filtrirt,  so  bleibt  in  der  Flüssigkeit  nicht  die  ge- 
ringste Spur  Thonerde  zurück.  Dieses  verschiedene  Verhalten  des  unterschwefelig- 
sauren  Natrons  zu  Eisen-  und  Thonerdelösungen  kann  zur  Trennung  beider,  wo 
sie  gemeinschaftlich  Vorkommen  und  quantitativ  bestimmt  werden  sollen,  benutzt 
werden. 

lod  in  eine  wässerige  Lösung  von  unterschwefeligsaurem  Natron  eingetragen, 
wird  rasch  aufgelöst,  und  es  tritt  nicht  eher  eine  Färbung  der  Flüssigkeit  ein, 
als  bis  die  Menge  des  eingetragenen  Iods  das  Verhältniss  von  127  lod  zu  248  Ge- 
wichtsth.  von  dem  Salze  übersteigt.  Die  Lösung  enthält  nun  Iodnatrium  und  tetra- 
thionsaures  Natron,  nämlich: 

248  127 

2(NaO  S20a5H0)  + I = Nal  + Na0S405  4-  Aq. 

Es  beruht  auf  diesem  Verhalten  die  Anwendbarkeit  des  unterschwefeligsauren 
Natrons  als  iodometrisches  und  chlorometrisches  Reagens  auf  volumetrisch-analy- 
tischem Wege  (vgl.  S.  122). 


Man  erkennt  das  unterschwefeligsaure  Natron  als  solches  leicht  an  dem  Ver- 
halten der  Lösung  gegen- Salzsäure;  die  Reinheit  ergiebt  sich  aus  dem  Nichterschei- 
nen einer  Trübung,  wenn  etwas  von  der  Lösung  zu  einer  stark  verdünnten  Lö- 
sung von  Chlorbaryum  zugesetzt  wird. 


6.  Phosp ho r saures  Natron. 

HO  2NaO,  cPO5  24 HO  = 358,4. 

(, Natrum  phusphoricum  off.  Soda  phosphorica.  Sal  rnirabile  perlatum .) 

§ 231.  Das  officinelle  phosphorsaure  Natron  bereitet  man  am  zweck- 
massigsten  folgendermaassen : 12  Th.  gepulverte  weiss  gebrannte  Knochen  (im 
Wesentlichen  aus  dreibasisch-phosphorsaurem  Kalk  = 3 CaO,  cPO5  bestehend)  wer- 
den allmälig  in  eine  Mischung  aus  10  Th.  engl.  Schwefelsäure  und  der  lOfachen 
Gewichtsmenge  Wasser,  welche  je  nach  der  Menge  in  einem  irdenen  oder  auch 
hölzernen  Gefässe  sich  befindet,  eingerührt  und  unter  öfterem  Umrühren  einige 
Tage  digerirt,  das  Ganze  hierauf  in  einen  Spitzbeutel  aus  gebleichter  Leinwand 
gegossen  und  nach  dem  Abtropfen,  welches  man  durch  zuweiliges  Schütteln  des 
Beutels  befördert,  der  Rückstand  (schwefelsaurer  Kalk)  wieder  mit  Wasser  unge- 
rührt und  in  den  Spitzbeutel  zurückgegeben.  Die  gesummte  saure  Flüssigkeit 
wird  hierauf  in  einen  blanken  kupfernen  Kessel  bis  auf  den  vierten  Theil  einge- 
kocht, dann  in  einem  irdenen  Topf  abgegossen,  dazu  schnell  eine  filtrirte  Ab- 
kochung von  Vi6  Gewichtsth.  Schwefel  in  der  dreifachen  Gewichtsmenge  Aetz- 
natronlauge  von  1,33,  welche  vorher  mit  dem  fünffachen  Gewichte  Wasser  ver- 
dünnt worden,  eingerührt  und  das  Ganze  durch  24  Stunden  stehen  gelassen.  Nach 
dieser  Zeit  giesst  man  die  klare  Flüssigkeit  behutsam  in  ein  anderes  geräumiges 
irdenes  Getäss  ab  und  bringt  den  aus  Gyps,  Schwefel kupfer  und  Schwefelarsen 
(von  dem  Arsengehalt  der  rohen  Schwefelsäure  herrührend)  bestehenden  Boden- 
satz auf  ein  Filtrum,  worauf  man  ihn  zuletzt  mit  etwas  Schwefelwasserstoff  haltigem 
Wasser  aussüssen  kann.  In  die  saure  Flüssigkeit  wird  nun  eine  concentrirte  heisse 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron  unter  Umrühren  behutsam  eingetragen,  so  lange 
als  noch  Aufbrausen  stattfindet  und  bis  die  Mischung  eine  deutliche  alkalische 
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Natrium. 


Reaction  zeigt  (man  wird  18  — 20  Gewichtsth.  krystallisirtes  Salz  bedürfen),  dar- 
«iitf  das  Ganze  in  einen  blanken  eisernen  Kessel  gegossen,  aufgekoclit  und  siedend- 
lieiss  colirt  und,  wenn  nöthig,  filtrirt.  Ger  auf  dem  Seihetuch  befindliche  Rück- 
stand (im  Wesentlichen  aus  phosphorsaurem  Kalk,  welcher  in  der  sauren  Flüssig- 
keit gelöst  war,  und  etwas  kohlensaurem  Kalk,  durch  Zersetzung  des  aufgelösten 
Gypses  entstanden,  bestehend)  wird  mit  etwas  heissem  Wasser  ausgesüsst.  Setzt 
die  Flüssigkeit  beim  Erkalten  keine  Krystalle  alt,  so  muss  sie  in  den  wohlgerei- 
nigten Kessel  zurückgegeben  und  abermals  eingekocht  werden,  bis  eine  heraus- 
genommene Probe  beim  Erkalten  Krystalle  absetzt,  worauf  sie  abermals  heiss  fil- 
trirt und  das  Filtrat  in  Porcellanschaalen  zum  Krystallisiren  hingestellt  wird.  Gie 
Mutterlauge  wird  von  Neuem  concentrirt,  die  daraus  beim  Erkalten  abgeschiede- 
nen Krystalle  aber,  sowie  die  nächstfolgenden  zusammen  von  Neuem  in  der  dop- 
pelten Menge  heissen  desti  Hirten  Wassers  gelöst  und  durch  Um  krystallisiren  vom 
eingemengten  schwefelsauren  Natron,  welches  in  der  Mutterlauge  zurückbleibt,  ge- 
reinigt. Sämmtliche  Krystalle  werden  in  einem  Verdrängungstrichter  vereinigt, 
gut  abtropfen  gelassen,  dann  in  einem  Spahnsieb  auf  ein  Tuch  von  gebleichter 
Leinwand,  worunter  etwas  Fliesspapier  gelegt,  ausgebreitet,  an  der  Luft  ausge- 
trocknet und  darauf  in  einem  gut  verschlossenen  Gefässe  an  einem  nicht  allzu 
trocknen  Orte  aufbewahrt,  da  sie  sonst  leicht  verwittern.  Gie  Ausbeute  wird  et- 
was mehr  betragen,  als  man  kohlensaures  Salz  verbraucht  hat. 

Das  officinelle  phospliorsaure  Natron  bildet,  wenn  es  unter  den  ge- 
wöhnlichen Verhältnissen,  d.  h.  bei  einer  Temperatur  unterhalb  -+-  30°  C., 
krystallisirt  ist,  färb-  und  geruchlose,  durchsichtige,  geschobene  vierseitige 
Säulen  (2-  und  1 gliedrig)  und  Aggregate  von  solchen;  es  ist,  wie  aus  der 
obigen  Zusammensetzungsformel  hervorgeht,  dreibasisch-  oder  cphospor- 
saures  Natron,  worin  1 Aeq.  Natron  durch  1 Aeq.  Wasser  vertreten  ist, 
mit  24  Aequiv.  Krystall wasser,  enthält  folglich  in  100  Th.  17,40  Natron, 
2,50  basisches  Wasser,  20,00  Phosphorsäure  und  60.10  Krystallwasser. 
In  trockener  Luft  verwittert  es  leicht,  dabei  zunächst  10  Äeq.  Wasser 
(22 74  7,,)  verlierend;  bei  einer  dem  Siedpunkte  des  Wassers  nahen  Tem- 
peratur und  ebenso  auch,  wenn  es  hei  gewöhnlicher  Temperatur  längere 
Zeit  neben  Schwefelsäure  hingestellt  wird,  verliert  es  allmälig  alles  Kry- 
stallwasser. In  der  Glühhitze  entweicht  auch  das  basische  Wasser  und 
es  wird  in  das  nächstfolgende  ganz  verschiedene  Salz  (vgl.  § 232)  über- 
geführt. Das  officinelle  phosphorsaure  Natron  ist  in  heissem  Wasser  fast 
in  jedem  Verhältnisse  löslich,  bedarf  aber  vom  kalten  (13°  C.)  Wasser 
sein-  nahe  12  Th.  zur  Lösung  (Per rein);  in  Weingeist  ist  es  unlöslich. 
Die  Lösung  ist  färb-  und  geruchlos,  schmeckt  kühlend  salzig,  reagirt  ge- 
gen Pflanzenfarben  alkalisch,  absorbirt  Kohlensäuregas,  wird  durch  Salze 
mit  alkalisch-erdiger,  erdiger  und  schwermetallischer  Basis  getrübt.  Bei 
einer  Temperatur  nicht  unterhalb  33°  C.  verdunstet,  liefert  sie  Krystalle, 
welche  nur  14  Aeq.  Wasser  enthalten  und  an  der  Luft  nicht  verwittern, 
aber  undurchsichtig  werden. 


Wird  zu  einer  conc.  wässerigen  Lösung  des  offic.  Salzes  wenigstens  lialb  soviel  Aetzna- 
tron  zugefügt,  als  darin  an  Phosphorsäure  gebunden  enthalten  ist,  so  erhält  man  beim  Kry- 
stallisiren das  Salz  3NaO, cPOs  24HO.  Nach  vorgängigem  Zusatze  von  Phosphorsäure  dage- 
gen wird  durch  Krystallisation  das  Salz  Na0  2lI0,  cPO  2 HO  erhalten.  Alle  drei  Salze  geben 
mit  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  denselben  gelben  Niederschlag  = 3 AgO, PO5. 
Die  vom  Niederschlage  abfiltrirtc  Flüssigkeit  reagirt  bei  dem  officinellen  Salze  und  ebenso 
auch  bei  dem  zuletzt  erwähnten  Salze  sauer,  bei  dem  3 Aeq.  Natron  enthaltenden  Salze  dage- 
gen neutral. 
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Man  erkennt  das  oftic.  phosphorsaure  Natron  als  solches  am  äusseren  An- 
sehen (Krystallform,  Verwittertsein),  der  alkalischen  Reaction  der  wässerigen  Lö- 
sung, aus  welcher  zugesetzte  Säure  kein  Gas  entwickelt,  ganz  besonders  aber  an 
dem  eigelben  Niederschlage,  welchen  es  in  einer  Auflösung  von  Höllenstein  ver- 
ursacht, wobei  das  Gemisch  eine  saure  Reaction  annimmt,  endlich  daran,  dass  es 
beim  Erhitzen  auf  dem  Oehre  des  Platindrahtes  über  der  Weingeistflamme  zu- 
nächst in  seinem  Krystallwasser , endlich  zu  einer  durchsichtigen  Perle  schmilzt, 
welche  beim  Erkalten  milchweiss  wird  (daher  der  Name  8«l  /jerlaliun),  und  nun  in 
Wasser  gelöst  die  Silberlösung  weiss  trübt,  während  das  Gemisch  neutral  bleibt. 
— Um  die  gute  Beschaffenheit  zu  erproben,  löst  man  etwa  10  Gran  davon  in 
1 Unze  Wasser  auf,  setzt  dazu  ungfähr  20  Tropfen  reine  oftic.  Salpetersäure,  theilt 
dann  die  Mischung  in  2 Th.  und  fügt  zu  dem  einen  einige  Tropfen  aufgelösten 
salpetersauren  Silberoxyds,  zu  dem  andern  salpetersauren  Baryts  — es  darf  in 
beiden  Fällen  keine  oder  nur  eine  sehr  schwache  Trübung  eintreten,  gegenfalls 
ist  mehr  schwefelsaures  Natron  oder  Chlornatrium  vorhanden,  als  zulässig.  Die 
Prüfung  auf  Arsen  geschieht  am  schnellsten  mittelst  Salzsäure  und  blanken  Ku- 
pfers. Man  löst  zu  diesem  Behufe  etwa  30  Grane  von  dem  Salze  in  gleichviel 
heissem  Wasser,  setzt  dazu  dem  Volum  nach  gleichviel  reine  oftic.  Chlorwasser- 
stoffsäure,  steckt  einen  blanken  Kupferstreifen  in  die  Mischung  und  erwärmt  — 
das  Kupfer  darf  auch  nach  längerer  Zeit  seinen  Glanz  und  seine  Farbe  nicht  ver- 
ändern. Eine  dunkelschwarzgraue  Färbung  würde  auf  die  Gegenwart  von  Arsen 
in  dem  Präparate  hinweisen. 


§ 232.  Pyrophosphorsaures  N a t r o n.  Verwittertes  oftic.  phosphorsaures 
Natron  längere  Zeit  auf  240°  C.,  oder  kurze  Zeit  bei  schwacher  Rothglühhitze  er- 
hitzt, verliert  mit  allem  noch  vorhandenen  Krystallisationswasser  auch  das  basi- 
sche Wasser  und  wird  dadurch  in  ein  Salz  mit  ganz  andern  Eigenschaften  verwandelt, 
welches  gewöhnlich  pyrophosphorsaures  und  zweibasich-  oder  /.»phos- 
phorsaures Natron  genannt  wird.  Die  Erhitzung  des  verwitterten  Salzes  kann 
in  einem  irdenen  Tiegel  oder  auch  in  einer  eisernen  Kelle  vorgenommen  werden 
und  wird  so  lange  unterhalten,  bis  eine  aus  der  Mitte  herausgenommene  kleine 
Probe,  in  Wasser  gelöst  und  in  verdünnte  Silberlösung  getröpfelt,  in  letzterer  kei- 
nen gelben,  sondern  einen  rein  weissen  Niederschlag  veranslasst.  Um  das  neue 
Salz  krystallisirt  zu  erhalten,  löst  man  die  geglühete  Masse  in  der  10 fachen  Menge 
heissen  Wassers,  filtrirt,  giesst  das  Filtrat  in  eine  Porcellanschaale  und  stellt  diese 
zum  langsamen  Erkalten  und  Krystallisiren  bei  Seite.  Nach  24  Stunden  wird  die 
Mutterlauge  von  den  Krystallen  abgegossen,  durch  Verdunsten  concentrirt  und 
abermals  krystallisiren  gelassen. 

Das  krystallisirte  pyrophosphorsaure  Natron  bildet  2-  und  lglicdrige  Säulen 
oder  auch  zusammengehäufte,  zarte  rhombische  Tafeln,  der  Formel  2NaO,  bP0510H0 
entsprechend  zusammengesetzt;  sie  verwittern  nicht,  lösen  sich  in  15  Th.  kaltem 
Wasser.  Die  Lösung  reagirt  alkalisch,  veranlasst  in  Höllensteinlösung  einen  weis- 
sen Niederschlag  (2AgO,  bPO5),  die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  reagirt  neutral. 
Auch  in  den  Lösungen  der  übrigen  Metall-  und  Erdsalze  werden  dadurch  Nieder- 
schläge hervorgebracht,  welche  von  den  entsprechenden,  durch  das  gewöhnliche 
phosphorsaure  Natron  veranlassten  Niederschlägen,  ausser  in  der  Zusammensetzung, 
noch  wesentlich  darin  sich  unterscheiden,  dass  sie  mehrentheils  in  einem  Ueber- 
schusse  von  der  Lösung  des  pyrophosphorsauren  Natrons  löslich  sind;  es  entste- 
hen lösliche  Doppelsalze,  die  zum  Theil  ein  eigenthümliches  Verhalten  zeigen,  so 
wird  z,  B.  die  in  pyrophosphorsaurem  Natron  gelöste  pyrophosphorsaure  Magne- 
sia durch  Ammoniak  nicht  gefällt,  und  in  der  ähnlichen  Lösung  von  pyrophosphor- 
saurem Manganoxydul  ist  das  Mangan  durch  Schwefelammonium  nicht  fällbar. 


Wird  das  wasserleere  Salz  2Na0,bP05  in  Essigsäure  gelöst  und  Weingeist  zugefügt,  so 
scheidet  sich  ein  saures  Salz  NaOlIObPO5  aus,  dessen  Lösung  in  Wasser  in  Höllenstein- 
lösung  ebenfalls  den  Niederschlag  2AgO,bP05  veranlasst.  Die  darüber  stehende  Flüssigkeit 
ist  aber  sauer. 

Wird  das  so  eben  erwähnte  saure  pyrophosphorsaure  Natron  und  ebenso  das  saure  drei- 
basische oder  saure  ephosphorsaure  Natron  (NaO  2 IIO,  cPO5)  durch  Glühen  völlig  wasserfrei 
gemacht,  so  ist  der  Rückstand  in  beiden  Fällen  einbasisch-  oder  metaphosphorsaures  Natron 
(NaOaPO5),  welches  zerfliesslich  ist  und  aus  der  wässerigen  Lösung  nicht  krystallisirt.  Die 
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Losung  giebt  mit  einer  Auflösung  von  Höllenstein  einen  weissen  Niederschlag  (AgOaPO5), 
weklmr  im  Heberschuss  des  Fällungsmittels  löslich  ist  (das  pyrophosphorsaure  Silberoxyd  = 

. bl  ° lst  im  Ueberschuss  von  pyrophosphorsaurem  Natron  unlöslich);  sie  giebt  mit  Ei- 
weiss  osung  nach  vorgängigem  Zusatze  von  Essigsäure  ein  Coagulum,  was  weder  mit  dem  ge- 
wöhnlichen noch  mit  dem  pyrophospliorsauren  Natron  unter  ähnlichen  Verhältnissen  der 
, ist  Bittersalzlösung  bewirkt  nach  Zusatz  von  Salmiak  und  Ammoniak  einen  Nieder- 
schlag der  siel,  in  Wasser  vollständig  löst.  - l„  einer  Auflösung  von  molybdänsaurem  Am- 
moma  , "eue  mit  ireier  Salpetersäure  versetzt  worden,  bringen  pyrophosphorsaures  und 
metaphosphorsaures  Natron  sogleich  keine  Reaction  hervor;  eine  gelbe  Färbung  und  Fällung 
t'  itt  cr;st  heim  Kochen  ein,  nachdem  hierdurch  die  genannten  beiden  Modificationen  der  Phosphor- 
säure in  gewöhnliche  Phosphorsäure  (dreibasische  oder  c Phosphorsäure)  übergeführt  worden. 

Ausser  dem  im  Vorhergehenden  erwähnten  zerfliesslichen  metaphosphorsauren  Natron 
(aueh  das  Graham’sche  Salz  genannt)  existiren  übrigens  noch  mehrere  Modificationen  von 
metapliosphorsaurem  Natron,  welche  in  ihrem  Verhalten  zum  Wasser  und  zu  verschiedenen 
Reagentien  sehr  wesentlich  von  einander  abweichen. 

xt  ’igsaures  Natron  (Natrum  hypophosphoromm  = 

iNaULHO,  10  + Aq.).  Dieses  Salz,  welches  in  neuerer  Zeit  in  arzneiliche  An- 
wendung gekommen  ist,  wird  am  besten  durch  Zersetzung  von  unterphosphorig- 
saurem  Kalk  (§  25b)  mittelst  reinen  kohlensauren  Natrons  bereitet.  Die  von  koh- 
lensaurem Kalk  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  in  einer  sein-  flachen  Schaale  bei  ge- 
linder Wärme  oder  unter  einer  Glocke  neben  conc.  Schwefelsäure  entweder  bis 
zui  Iiockne  verdunstet  und  das  Präparat  in  solcher  Form  verwendet,  oder  die- 
ses Pulver  wird  in  höchst  rectiflcirtem  Weingeist  gelöst  und  die  filtrirte  Lösung 
durch  Verdunsten  in  gelinder  Wärme  krystallisiren  gelassen. 

. Ikxs  Präparat  stellt  nun  entweder  ein  weisses  krümeliges  Salzpulver  oder 
kleine  recht  winkelige  Tafeln  dar,  und  wird  in  einem  gut  verschlossenen  Gefässe 
auf  bewahrt,  da  es  sehr  hygroskopisch  ist. — Wird  etwas  davon  in  einem  trocke- 
nen  Reagircylinder  erhitzt,  so  giebt  es  zunächst  etwas  Wasser,  dann  selbstent- 
ziinclliclies  1 hosphorwasscrstoftgcis  aus  und  hinterkisst  einen  durch  etwas  rothen 
Phosphor  gelblich  gefärbten  Rückstand  von  pyrophosphorsaurem  Natron  (vgl.  S.  151). 
In  \\  asser  ist  es  sehr  löslich  zu  einer  Flüssigkeit,  welche  alkalisch  reagirt,  durch 
Weingeist  und  durch  eine  Auflösung  von  Chlorcalcium  gar  nicht,  wenn  von  kohlen- 
saurem Natron  vollkommen  frei,  oder  nur  wenig  getrübt  wird  (Unterschied  von 
phosphorigsaurem  Natron  = 2NaO,  HO,  PO3  + Aq.,  welches  in  den  übrigen  Re- 
actionon  viel  Aehnlichkeit  mit  dem  unterphosphorigsauren  Natron  darbietet , und 
wie  dieses  Höllensteinlösung  schwärzt). 


7.  Salpetersaures  Natron. 

NaONO5  = 85,2. 

(Natronsalpeter.  Cubischer  Salpeter.  Natrum  nitricum.  Nitras  natricus. 

Nitrum  cubicum  s.  rhomboidale.) 

§ 234.  Das  Salpetersäure  Natron  kommt  im  Districte  Atakama 
in  Peru  in  grosser  Menge  in  mit  Thon  bedeckten  Lagern  von  wechselnder 
Dicke  vor  und  wird  von  hier  aus  unter  dem  Namen  Chile-  oder  Chilisal- 
peter, auch  Stidseesalpeter  in  den  Handel  gebracht.  Dieses  Rohproduct 
enthält  gegen  5 — 6 % fremde  Einmengungen,  namentlich  Kochsalz  und 
Spuren  von  Iodnatrium  und  iodsaurem  Natron. 

Die  Reinigung  geschieht  am  besten  zur  Winterszeit.  Zu  diesem  Behüte  bringt 
man  in  einem  blanken  eisernen  Kessel  3 Th.  gemeines  Wasser  zum  Sieden,  schüt- 
tet 2 Th.  rohes  Salz  hinzu,  darauf  nach  geschehener  Lösung  soviel  kohlensaures 
Natron,  als  gerade  erforderlich,  um  der  Flüssigkeit  eine  schwache  alkalische  Re- 
action zu  ertheilcn,  und  filtrirt.  Das  Filtrat  wird  in  den  wohlgereinigten  Kessel 
zurückgegeben  und  bis  zur  Bildung  einer  Salzhaut  eingekocht.  Sobald  dieser  Zeit- 
punkt eingetreten,  trägt  man  den  Kessel  in’s  Freie,  lässt  den  Inhalt  unter  stetem 
Umrühren  bis  zur  Temperatur  der  umgebenden  Luft  erkalten  und  giesst  endlich 
das  Ganze  in  einen  irdenen  Napf  ab,  welchen  man  noch  durch  24  Stunden  in  der- 
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selben  Temperatur  bei  Seite  stellt.  Nach  «Verlauf  dieser  Zeit  wird  die  Mutter- 
lauge von  dem  abgeschiedenen  Krystallmehl  abgegossen,  dieses  in  einen  Verdrän- 
gungstrichter, dessen  untere  0 Öffnung  lose  durch  etwas  Baumwolle  verschlossen 
worden,  gebracht  nnd  vollständig  abtropfen  gelassen.  Sobald  dieses  geschehen 
drückt  man  die  Masse  fest,  bedeckt  sie  mit  einer  runden  Scheibe  Filtrirpapiers 
mit  aufstehenden  Rändern  und  giesst  zu  wiederholten  Malen  etwas  von  einer  ge- 
sättigten Auflösung  von  reinem  salpetersauren  Natron  auf,  wodurch  allmälig  alle 
unreine  Mutterlauge  verdrängt  wird.  Durch  Auflösen  des  also  gereinigten°Kry- 
stallmehls  in  etwas  mehr  als  der  gleichen  Menge  heissen  Wassers,  Filtriren  und 
langsames  Erkaltenlassen  des  Filtrats  in  Schaalen  von  Porcellan  kann  es  in  gros- 
sen Krystallen  krystallisirt  erhalten  werden.  — Die  kochsalzhaltige  Mutterlauge 
kann  bei  der  Darstellung  von  salpetersaurem  Baryt  verwerthet  werden. 

Das  salpetersaure  Natron  krystallisirt  in  farblosen,  wasserleeren,  stum- 
pfen Rhomboedern  (3-  und  3gliedrig),  welche  in  100  Th.  36,47  Natron 
und  63,53  Salpetersäure  enthalten,  schmeckt  kühlend,  etwas  bitterer  als 
Kalisalpeter,  verpufft  auf  glühenden  Kohlen  langsamer  und  mit  orange- 
gelber Farbe,  wird  in  feuchter  Luft  nass,  ist  in  Wasser  sehr  löslich.  Die 
Auflösung  ist  färb-  und  geruchlos,  neutral,  wird  durch  kein  Reagens  ge- 
trübt. Die  bei  183/4°  C.  gesättigte  Lösung  besitzt  ein  spec.  Gew.  = 1,3769 
und  enthält  46,81  % Salz  gelöst.  Der  Siedepunkt  der  siedendheiss  gesät- 
tigten Lösung  ist  121°  C.,  sie  enthält  sehr  nahe  70%  Salz.  Das  Salz 
selbst  kommt  etwas  über  300°  in  feurigflüssigen  Fluss,  giebt  aber  beim 
Glühen  mit  Braunstein  kein  mangansaures  Natron,  sondern  geht  dabei  in 
Natriumoxyd  über  (Wohl er). 

Man  erkennt  das  salpetersaure  Natron  als  solches  an  der  Krystallform  und 
dem  Verpuffen  auf  glühenden  Kohlen,  wobei  die  Flamme  orangegelb  gefärbt  er- 
scheint. Die  genügende  Reinheit  ergiebt.  sich  aus  der  rein  weissen  Farbe,  der 
vollkommenen  Auflöslichkeit  in  4 Th.  Wasser  zu  einer  neutralen  Flüssigkeit,  welche 
durch  Auflösungen  von  kohlensaurem  Natron,  salpetersaurem  Bleioxyd  und  ebenso 
durch  Schwefelwasserstoffwasser  keinerlei  Veränderungen  erleidet. 


8.  Chlor  sau  res  Natron. 

NaOClO5  .=.  106,7. 

Natrum  chloricum.  Chloras  natricus. 

§ 235.  In  ähnlicher  Weise  wie  chlorsaures  Kali,  durch  unmittelbare  Einwir- 
kung von  Chlor  auf  Natron,  kann  das  chlorsaure  Natron  nicht  gewonnen  werden, 
weil  es  von  dein  in  diesem  Falle  gleichzeitig  entstehenden  Chlornatrium  nicht  ge- 
trennt werden  kann,  da  beide  fast  gleiche  Löslichkeit  besitzen.  Man  muss  einen 
Umweg  einschlagen  und  befolgt  zu  diesem  Zwecke  am  besten  das  zuerst  von 
Hopfer  de  l’Orme  empfohlene  Verfahren.  10  Th.  Weinsäure  werden  in  der 
doppelten  Menge  heissen  Wassers  gelöst,  darauf  zu  dieser  Lösung  von  einer  eben- 
falls heissen  Auflösung  von  reinem  krystallisirten  kohlensauren  Natron  in  gleich- 
viel Wasser  so  lange  zugesetzt,  bis  alle  Säure  neutralisirt  ist  (man  wird  ungefähr 
18 — 19  Th.  vom  Natronsalz  bedürfen),  endlich  zu  der  neutralen  Flüssigkeit  noch 
10  Th.  gelöste  Weinsäure  zugefügt.  Die  so  erhaltene  Lösung  von  2fach-wein- 
saurem  Natron  wird  nun  siedend  heiss  mit  einer  bereitstehenden  concentrirten 
siedend  heissen  Lösung  von  16  Th.  chlorsaurem  Kali  vermischt  und  das  Ganze 
durch  24  Stunden  sich  selbst  überlassen.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  wird  das  Ganze 
in  einen  Verdrängungstrichter,  dessen  untere  Oeffnung  mit  etwas  Baumwolle  lose 
verschlossen  ist,  gegeben,  abtropfen  gelassen,  der  zurückgebliebene  Weinstein  durch 
wiederholtes  Aufgiessen  von  kaltem  destillirten  Wasser  ausgesüsst  und  die  abge- 
flossene Flüssigkeit  endlich  soweit  verdunstet,  bis  der  Rückstand  im  Ganzen  etwa 
nur  noch  das  Doppelte  von  dem  aufgewandten  chlorsauren  Kali  beträgt.  Man 
lässt  abermals  erkalten,  trennt  die  Flüssigkeit  von  einer  geringen  Menge  abge- 
schiedenen Weinsteins,  fügt  kohlensaures  Natron  bis  zur  schwachen  alkalischen 
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Reaction  zu  und  lässt  endlich  an  einem  massig-  warmen  Orte  allmälig  verdunsten 
und  krystallisiren.  — Auf  den  in  dem  Verdrängungstrichter  zurückgebliebenen  fein 
krystallisirten  Weinstein  wird,  behufs  vollständiger  Entfernung  allen  chlorsauren 
Salzes,  zu  wiederholten  Malen  destillirtes  Wasser  aufgegossen,  bis  eine  Probe  der 
abniesseuden  Flüssigkeit  mit  unverdünnter  Chlorwasserstoffsäure  keine  gelbe  Fär- 
bung weiter  erleidet.  Er  wird  dann  in  einem  Spahusiebe  über  weisses  Fliess- 
papier  ausgebreitet,  getrocknet  und  als  reinster  Weinstein  aufbewahrt. 

Das  Chlorsäure  Natron  krystallisirt  in  wasserleeren  farblosen,  oft  tafel 
förmig  \ erkiirzten  YY  iirfeln  mit  I etraede-  rund  Dodekaederflächen,  enthält 
in  100  Eh.  29,1  Natron  und  70,9  Chlorsäure,  ist  in  Wasser  sehr  und  auch 
in  schwachem  V eingeist  löslich.  Die  Auflösung  schmeckt  kühlend  salzig, 
ist  färb-  und  geruchlos,  neutral,  wirkt  weder  färb-  noch  geruchzerstörend 
und  wird  durch  kein  Reagens  getrübt,  durch  Chlorwasserstoffsäure  gelb 
gefärbt  unter  Entwickelung  eines  grünlich-gelben  Gases  von  starkem  chlor- 
ähnlichen  Gerüche. 


Mau  erkennt  das  chlorsaure  Natron  als  solches  an  der  Krystallform,  dem  Fun- 
kensprühen beim  Aufstreuen  auf  glühende  Kohle,  der  dabei  auftretenden  orange- 
gelben Färbung  der  Flamme,  ebenso  an  der  vollständigen  Auflöslichkeit  in  3 Th. 
Wasser  und  der  oben  erwähnten  gelben  Färbung  dieser  Auflösung  beim  Zufiigeu 
von  unverdünnter  reiner  Chlorwasserstoffsäure. 


§ 236.  Chlornatron.  Mit  dem  chlorsauren  Natron  und  mit  dem  Chlorna- 
trium (vgl.  § 239)  ist  das  sogenannte  Chlornatron  ( Nalrum  chloratum)  nicht  zu 
verwechseln,  welches  man  in  flüssiger  Form  erhält,  entweder  durch  Einleiten  von 
Chlorgas  in  eine  Auflösung  von  krystallisirtem  kohlensauren  Natron  in  10  Th. 
Wasser  bis  zur  beginnenden  gelblichen  Färbung,  oder  durch  Fällung  einer  mittelst 
der  10 fachen  Wassermenge  bereiteten  Chlorkalklösung  (vgl.  § 261)  durch  eine  con- 
centrirte  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron.  Diese  Flüssigkeit , gewöhnlich 
Ldjueur  de  Lahiracjue  genannt,  enthält  im  Wesentlichen  Chlornatrium  und  unter- 
chlorigsaures  Natron.  Letzteres  ist  der  Träger  der  bleichenden,  geruchzerstören- 
den und  fäulnisshemmenden  Wirksamkeit,  um  derentwillen  das  Mittel  in  der 
Haushaltung,  in  der  Technik  und  in  der  Medicin  angewandt  wird.  Es  kommt  in 
dieser  Beziehung  mit  der  Javelle’schen  Lauge  ( Eau  de  Javelle)  überein,  welche 
in  ähnlicher  Weise  mit  Anwendung  von  kohlensaurem  Kali  bereitet  wird.’ 

Beide  Flüssigkeiten,  die  Chlornatron-  und  die  Chlorkaliflüssigkeit, 
sind  in  Betreff  ihres  wesentlich  wirksamen  Gemengtheiles,  des  unterchlorigsauren 
Salzes  leicht  zu  erkennen  und  von  einer  Lösung  des  chlorsauren  Natrons  oder 
chlorsauren  Kalks  zu  unterscheiden,  sowohl  am  Gerüche  und  der  bleichenden  Wir- 
kung auf  Lackmuspapier,  als  auch  an  der  gelben  Färbung  und  augenblicklichen 
Entwickelung  von  Chlor  beim  Zusatz  von  wenig  stark  verdünnter  Salzsäure.  Der 
<|uantitative  Gehalt  an  wirksamem  Chlor  kann  in  ähnlicher  Weise  wie  beim  Chlor- 
kalk ermittelt  werden. 


9.  Officinelles  borsaures  Natron. 

NaO  2 BO 3 10110  = 191. 

(Borax.  Natrurn  biboricum.  Biboras  natricus.  Borax.) 

§ 237.  Der  Borax  wurde  in  früherer  Zeit  fast  ausschliesslich  aus 
dem  über  Ostindien  in  den  Handel  kommenden  natürlichen  Borax  (Tinkal) 
durch  einen  Reinigungsprocess  gewonnen.  Gegenwärtig  wird  aber  der 
meiste  Borax  durch  Neutralisation  der  Borsäure  aus  den  Lagunen  Tosca- 
na’s  (vgl.  S.  159)  mit  kohlensaurem  Natron  dargestellt,  und  kommt  in  dem 
Handel  in  färb-  und  geruchlosen,  schiefen,  rechtwinkeligen  Säulen  (2-  und 
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1 gliedrig ) oder  deren  Bruchstücken  vor,  welche  oberflächlich  etwas  ver- 
wittert sind,  daher  mehlig-weiss  erscheinen.  Die  Krystalle  enthalten  in 
100  1 h.  21, «j 7 Nation,  4i,81  Borsäure  und  30.82  Wasser.  Sie  sind  in 

2 Th.  kochendem,  12  Th.  kaltem  Wasser  (nach  Michel  und  Kraft  in 
25  l/a  Th.  Wasser  von  15°  C.  zu  einer  Flüssigkeit,  deren  spec.  Gewicht 
1,0199  beträgt),  nicht  in  Weingeist  löslich.  Die  Auflösung  ist  färb-  und 
geruchlos,  bräunt  Curcumapapier,  färbt  Veilchensaft  grün  und  bringt  in  den 
Auflösungen  der  meisten  Salze,  welche  andere  Basen  als  Natron,  Kali  und 
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wenig 


löslichen  borsauren 


Ammoniumoxyd  enthalten,  Niederschläge  von 

Salzen  heivoi,  deren  Gehalt  an  Borsäure  je  nach  der  geringeren  oder 
grösseren  Verdünnung  der  Lösungen  schwankt.  Gegen  Auflösungen  ge- 
wisser Metalle  (z.  B.  Gold,  Silber,  Quecksilber)  verhält  sich  eine  verdünnte 
Boraxlösung  fast  wie  die  Auflösung  eines  säurefreien  Alkali’s  und  fällt  das 
Metall  im  säurefreien  oxydirten  Zustande  nieder.  Ausserdem  besitzt  Borax 
noch  die  besondere  Eigenthümlichkeit,  den  Schleim  vom  arabischen  Gummi, 
isländischen  Moos,  Salep  beträchtlich  zu  verdicken.  So  sind  schon  2—3 
Gran  Borax  hinreichend,  1 Loth  Gummischleim  in  eine  elastische,  an  den 
Fingern  nicht  klebende  Masse  zu  verwandeln.  Ein  Zusatz  von  Zucker 
oder  Honig  hebt  diese  Wirkung  auf.  — Lässt  man  eine  heiss  bereitete 
Auflösung  von  Borax  bei  einer  Temperatur  über  -+-  30°  krystallisiren,  so 
schiesst  er  in  oktaedrischen  Krystallen  an,  welche  nur  5 Aeq.  oder  31  °/0 
Wasser  enthalten. 

In  der  Hitze  bläht  sich  der  Borax  stark  auf  und  verwandelt  sich  in  eine 
weisse  lockere  Masse  (gebrannter  Borax),  in  stärkerer  Hitze  schmilzt 
er  zu  einem  farblosen,  sehr  zähflüssigen  Glase.  Dieser  hat  die  Eigen- 
schaft, beim  Schmelzen  viele  Metalloxyde  aufzulösen,  und  zwar  meist  unter 
eigentlnimlicher  Färbung,  daher  auch  die  Anwendung  des  Boraxes  bei 
Löthrohrprüfungen  und  beim  Löthen  von  Gold,  Silber  und  Eisen. 

Man  erkennt  den  Borax  als  solchen  leicht  an  seinem  V erhalten  beim  Erhitzen  Dessen  Er- 
aut  1 latindraht  vor  dem  Löthrohre:  er  bläht  sich  auf,  krümmt  und  windet  sich  kennung 
mannigfaltig  und  schmilzt  endlich  zu  einer  durchsichtigen  Perle.  Im  gepulverten 
Zustande  mit  einigen  Tropfen  dreifach-gewässerter  Schwefelsäure  befeuchtet,  dann 
mit  vv  eingeist  übergossen,  ertheilt  er  diesem  die  Eigenschaft,  mit  schön  grüner 
Hamme  zu  brennen. 

Man  ermittelt  die  Reinheit  mittelst  Schwefelwasserstoffwassers,  kohlensauren 
Natrons  und  salpetersauren  Baryts.  Man  vermischt  zu  diesem  Behufe  etwas  von 
der  wässerigen  Lösung  mit  Schwefelwasserstoffwasser  — es  darf  keinerlei  Trü- 
bung eintreten  — gegenfalls  enthält  das  Salz  metallische  Einmengungen.  — Man 
tügt  zu  einer  kleinen  Probe  von  der  Auflösung  etwas  aufgelöstes  kohlensaures 
Natron  — die  Mischung  muss  klar  bleiben  — gegenfalls  sind  Salze  mit  erdiger 
Basis  eingemengt.  — Man  verdünnt  eine  kleine  Probe  von  der  Lösung  in  einem 
Probirglase  mit  vielem  Wasser  und  fügt  dann  etwas  aufgelösten  salpetersauren 
Baryt  zu  — die  Mischung  muss  ungetrübt  bleiben  — das  Gegentheil  würde  auf 
phosphqrsaure  oder  schwefelsaure  Salze  hinweiscn,  und  zwar  auf  letztere,  wenn 
die  Irübung  beim  Zusatz  von  freier  Salpetersäure  nicht  verschwindet. 
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10.  Essigsaures  Natron. 

NaOAc  = 82,2  und  NaOAcGIlO  = 136,2. 

( Natrum  aceticum.  Acetas  natricus.  Terra  foliata  Tartari  cnjstallisata.) 

§ 238.  Das  zur  unmittelbaren  arzneilichen  Anwendung  bestimmte  Essig- 
essigsaure  Natron  wird  in  pharmaceutischen  Laboratorien  am  zweckmäs-  saufes  Na' 

1 fron. 

D u fl  o s,  Apothekerbuch.  qn 


Natrium. 


466 


Essig- 
saures  Na- 
tron. 


sigsten 


von  verdünnter  Essigsäure  oder  concentrirtem 


Essig  mit  reinem  kohlensauren  Natron, 


gewonnen. 


Dessen 

Erkennung 

und 

Prüfung. 


durch  Neutralisation 

Verdunsten  und  Krystallisirenlassen 
Zur  Darstellung  essigsaurer  Präparate,  als  des  conc.  Essigs, 
der  stärksten  Essigsäure  und  des  Essigäthers,  kann  man  das  im  Handel 
vorkommende  Salz  (ltothsalz,  wegen  seiner  Anwendung  zur  Bereitung 
der  sogenannten  Rothbeize)  verwenden,  nachdem  man  sich  durch  eine  vor- 
gängige Prüfung  überzeugt  hat,  dass  es  nicht  durch  allzuviel  Chlornatrium 
oder  schwefelsaures  Natron  verunreinigt  ist. 

Das  krystallisirte  essigsaure  Natron  bildet  färb-  und  geruchlose,  spies- 
sige  oder  säulenförmige  Krystalle  (2-  und  lgliedrig),  welche  in  100  Th. 
22,87  Natron,  37,64  Essigsäure  und  39,49  Wasser  enthalten,  in  trockner 
warmer  Luft  verwittern,  bei  100°  schmelzen  und  allmälig  alles  Wasser 
verlieren.  Es  wird  dann  wieder  fest  und  kommt  erst  etwas  über  300°  C.  in 
den  feurigflüssigen  Fluss.  Darüber  hinaus  wird  es  zersetzt.  Die  Krystalle 
sind  in  2 — 3 Th.  kalten  Wassers,  in  der  Hälfte  kochenden  Wassers  lös- 
lich. Die  Auflösung  ist  neutral,  färb-  und  geruchlos,  wird  durch  Eisen- 
chloridlösung geröthet.  Es  ist  auch  etwas  in  Weingeist  löslich  und  wird 
aus  solcher  Lösung  durch  Aether  gefällt. 

Man  erkennt  das  essigsaure  Natron  als  solches  an  seinem  Verhalten  beim  Er- 
hitzen auf  Platinblech  und  gegen  Eisenchloridlösung.  Auf  Platinblech  erhitzt, 
schmilzt  es,  verkohlt  endlich  unter  Zurücklassung  eines  alkalischen  Rückstandes, 
welcher  die  Löthrohrflamme  gelb  färbt.  Das  Verhalten  gegen  Eisenchloridlösung 
ist  oben  angegeben.  Die  gute  Beschaffenheit  wird  erkannt  an  der  vollkommenen 
Auflöslichkeit  in  3 Th.  Wassers  zu  einer  neutralen  Flüssigkeit,  welche  durch 
Schwefelwasserstoffwasser  weder  gefärbt  noch  gefällt  wird,  und  auch  nach  vor- 
gängigem Zusatz  von  etwas  verdünnter  Salpetersäure  durch  Silber-  und  Baryt- 
lösung entweder  gar  keine  oder  doch  nur  eine  unbedeutende  Trübung  erfährt. 


Werth be-  Das  essigsaure  Natron  des  Handels,  das  sogenannte  Rothsalz,  besitzt  diese  Rein- 

stimmung heit  allerdings  nicht  und  kann  wohl  zuweilen  mehrere  Procente  salzsaures  und 
des  kauf-  schwefelsaures  Natron  enthalten.  Den  Gehalt  an  ersterem  Salze,  der  schädlich- 
essig-  sten  Verunreinigung,  ermittelt  man  quantitativ  am  besten  mittelst  einer  titrirten 
sauren  Na-  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  wovon  man  zu  der  mit  etwas  Salpeter- 
trons.  säure  versetzten  und  erwärmten  Lösung  einer  abgewogenen  Menge  (etwa  50  Gr.) 
des  fraglichen  Salzes  in  der  20fachen  Menge  Wasser  zufügt,  so  lange,  als  dadurch 
noch  eine  Trübung  bewirkt  wird.  100  Gr.  einer  Silberlösung,  welche  in  100  Th. 

100 

673  Gr.  Silbersalz  enthält,  entsprechen  2,1754  Gr.  Chlornatrium.  Nun  ist  — 

i ö jC 

46,42,  folglich  erhält  man  durch  Division  der  in  Granen  ausgedrückten  Menge  von 
der  verbrauchten  Silberlösung  mit  46,42  die  dieser  letzteren  entsprechende  Menge 
Kochsalz.  Angenommen  also,  man  habe  zur  Ausfüllung  von  50  Gr.  des  fraglichen 
Salzes  47  Gr.  von  der  Silberlösung  verbraucht,  so  ist  hierdurch  1 Gr.  oder  2%  Chlorna- 
trium angezeigt  denn  ^ = 1 . . . Den  absoluten  Gehalt  eines  rohen  essigsauren 

46,42 

Natrons  an  essigsaurem  Natron  erfahrt  man  übrigens  leicht,  wenn  man  eine  ge- 
wogene Menge  von  dem  Salze  durch  Erhitzen  in  einer  flachen  eisernen  Schaale 
vollständig  zersetzt,  den  kehligen  Rückstand  in  Wasser  löst,  die  Lösung  filtrirt  und 
mittelst  einer  titrirten  Lösung  von  Kleesäure  den  Gehalt  der  ersteren  an  kohlen- 
saurem Natron  bestimmt  (vgl.  S.  454).  53,2  kohlensaures  Natron  = 136,2  krystal- 

lisirtem  essigsauren  Natron,  folglich  — 53V}-  = 2,56,  d.  h.  jedwede  Mege  gewon- 
nenen kohlensauren  Natrons  giebt  mit  2,56  multiplicirt  als  Product  die  entspre- 
che! de  Menge  krystallisirten  essigsauren  Natrons. 
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11.  Saures  weinsaures  Natron. 

NaO  HO,  C8  H4  0 10  2 HO  ==  190,2. 

( Natrum  bitartaricum , T artras  hydrico-natricus.) 

§ 239.  Das  saure  weinsaure  Natron  ist  in  neuerer  Zeit  anstatt  des 
saureu  weinsauren  Kali’s,  vor  dem  es  in  arzneilicher  Beziehung  viele  Vorzüge 
hat,  in  Anwendung  gekommen.  Um  es  zu  gewinnen,  bereitet  man  eine  Lösung 
von  2 Pfund  Weinsäure  in  5 Pfund  heissem  Wasser,  filtrirt  die  Lösung  durch 
weisses  Fliesspapier,  süsst  das  Filter  mit  etwas  Wasser  aus,  theilt  das  vermischte 
Filtrat  in  zwei  gleiche  Portionen,  neutralisirt  die  eine,  nachdem  sie  zuvor 
wieder  erhitzt  worden  ist,  mit  einer  ebenfalls  heissen  Lösung  von  kohlen- 
saurem Natron  (man  wird  auf  1 Theil  Weinsäure  sehr  nahe  2 Theile  kry- 
stallisirtes  Natronsalz  bedürfen)  und  mischt  zu  dieser  neutralen  Flüssigkeit 
die  andere  Portion  hinzu.  Nach  24  Stunden  giesst  man  die  breiig  gewor- 
dene Mischung  auf  ein  Seihetuch  von  gebleichter  Leinwand,  lässt  abtropfen 
und  presst  darauf  das  auf  dem  Tuche  zurückgebliebene  Salz  in  einer 
Presse  mit  zinnernen  Pressschaalen  wohl  aus.  Man  breitet  es  dann  in  einem 
Spalmsiebe  über  weisses  Fliesspapier  aus  und  lässt  in  mässiger  Wärme  trocken 
werden.  Die  Mutterlaugen  werden  durch  Verdunstenlassen  bis  zur  Salzhaut  con- 
centrirt,  darauf  an  einen  kalten  Ort  zum  Krystallisiren  hingestellt  und  mit  den 
gewonnenen  Krystallen  wie  im  Vorhergehenden  verfahren.  Die  letzte,  etwas  ge- 
färbte Mutterlauge  wird  weggegeben  oder,  wenn  man  die  darin  noch  enthaltene 
Weinsäure  nicht  verlieren  will,  mit  einer  heissen  Lösung  von  einer  angemessenen 
Menge  schwefelsauren  Kali’s  versetzt,  wodurch  noch  eine  kleine  Quantität  reinen 
sauren  weinsauren  Kali’s  gewonnen  wird. 

Das  also  bereitete  saure  weinsaure  Natron  bildet  ein  aus  feinen 
Krystallnadeln  bestehendes  krystallinisches  weisses  Pulver,  enthält  in  100 
Theilen  16,40  Natron,  70  Weinsäure  und  13,60  Wasser,  schmeckt  stark 
sauer,  löst  sich  in  12  Tb.  kaltem  und  2 Th.  heissem  Wasser  auf,  und 
ist  in  Folge  dieser  grösseren  Löslichkeit  in  arzneilicher  Beziehung  dem 
sauren  weinsauren  Kali  weit  vorzuziehen,  eignet  sich  auch  besser  als  die 
Weinsäure  zu  sogenannten  Brausepulvern,  und  zwar  in  dem  Verhältnisse 
von  2 Th.  desselben  auf  1 Th.  zweifach  - kohlensaures  Natron. 

Man  erkennt  das  saure  weinsaure  Natron  als  solches  an  seinem  Verhalten 
beim  Erhitzen  auf  Platinblech,  gegen  Wasser  und  essigsaure  Kaliflüssigkeit.  Auf 
Platinblech  erhitzt,  verkohlt  es  und  hinterlässt  einen  stark  alkalischen  Bück  stand, 
welcher  die  darüber  gerichtete  Löthrohrflamme  gelb  färbt.  Mit  12  — 15  Th.  Wasser 
erwärmt,  giebt  es  eine  Auflösung , welche  beim  Erkalten  nichts  absetzt , beim  Ver- 
mischen mit  essigsaurer  Kaliflüssigkeit  dagegen  einen  reichlichen  krystallinischen 
Niederschlag  liefert. 

Die  Reinheit  ergiebt  sich  aus  der  vollständigen  Löslichkeit  in  der  15  fachen 
Menge  heissen  Wassers  zu  einer  stark  sauer  reagirenden  Flüssigkeit,  woraus  beim 
Erkalten  nichts  niederfällt,  und  welche  durch  Schwefelwasserstoffwasser,  Baryt 
und  Silbersalzlösung  nicht  verändert  wird. 


12.  Chlor  n a t r i u m. 

NaCl  = 58.7. 

(Kochsalz,  salzsaures  Natron,  Cliloretum  natricum,  Natrium  chloratum , 

Sal  commune  s.  culinare.) 

§ 240.  Das  Chlornatrium  kommt  in  grosser  Menge  natürlich  vor 
und  wird  je  nach  seinem  Ursprünge  Steinsalz  ( Sul  Gemmae ),  See  salz 
(Sal  marinum ),  Soolsalz  ( Sal  Muriae ) genannt.  Im  reinsten  Zustande 
besteht  es  in  100  Th.  aus  40  Natrium  und  60  Chlor,  und  ist  demnach, 
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streng  genommen,  kein  Salz,  sondern  eine  binäre  Verbindung  aus  zwei 
Elementen.  Die  für  dasselbe  auch  übliche  Benennung:  salzsaures  Natron, 
ist  davon  hergenommen,  dass  es  in  Berührung  mit  einer  wasserhaltigen 
starken  Säure  (z.  B.  Schwefelsäure)  wirklich  in  Salzsäure  (Chlorwasserstoff) 
und  Natron  zerfällt,  was  aber  nur  unter  gleichzeitiger  Wasserzersetzung 
geschehen  kann , und  ebenso  auch  durch  Aufeinanderwirkung  beider  Zer- 
setzungsproducte  wieder  entsteht. 


Das  im  Handel  vorkommende  Kochsalz  ist  fast  immer  mehr  oder 
weniger  durch  geringe  Mengen  fremder  Salze  (Chlorkalium,  schwefelsaures 
Kali,  schwefelsaurer  Kalk,  salzsaure  Magnesia)  verunreinigt;  das  weisse 
Soolsalz  enthält  am  wenigsten  von  diesen  Beimischungen,  noch  weniger 
das  in  farblosen,  durchsichtigen  Würfeln  vorkommende  Steinsalz,  daher 
man  dieses  letztere  auswählen  muss,  wo  es  sich  um  die  Anwendung  che- 
misch - reinen  Chlornatriums  handelt.  Das  Chlornatrium  ist  in  kaltem  und 
heissem  Wasser  fast  gleich  löslich  (100  Th.  Wasser  von  0°  lösen  36  Th., 
100  Th.  Wasser  von  -h  100"  nehmen  39  Th.  auf);  daher  man  es  nicht 
wie  bei  den  meisten  andern  Salzen  durch  Abklihlenlassen  der  in  der  Wärme 
gesättigten  Lösung  krystallisirt  erhalten  kann , sondern  nur  durch  lang- 
sames Verdunsten,  wo  es  sich  dann  auf  der  Oberfläche  in  Gestalt  von 
Würfeln,  Oktaedern,  hohlen  vierseitigen  Pyramiden,  auch  wohl  treppen- 
förmigen Krystallen,  von  aneinander  gereihten  kleinen  Würfeln  gebildet, 
abscheidet.  Diese  Krystalle  enthalten  kein  chemisch -gebundenes  Wasser. 
Lässt  man  aber  eine  gesättigte  Kochsalzlösung  in  niederer,  — 10  " nicht 
übersteigender  Temperatur  stehen,  so  schiessen  daraus  grosse  Gseitige 
Tafeln  an,  welche  nach  Fuchs  6,  nach  Mitscherlich  4 Aequiv.  Kry- 
stallwasser  enthalten.  Ueber  — 10  0 werden  dieselben  zersetzt,  das  Wasser 
scheidet  sich  aus  und  es  entsteht  ein  Haufwerk  kleiner  Würfel.  In  Wein- 
geist ist  das  Chlornatrium  wenig  löslich;  von  96procentigem  Weingeist 
bedarf  es  in  der  Kälte  gegen  600  Th.,  von  75  procentigem  107  Th.  zur 
Lösung.  In  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  ist  das  Chlornatrium  fast 
vollständig  unlöslich,  daher  es  auch  aus  einer  gesättigten  wässerigen  Lö- 
sung durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoffgas  bis  zur  Sättigung  im  Zu- 
stande eines  blendendweissen  feinen  krystallinischen  Pulvers  ausgefällt 
werden  kann.  Die  anhängende  Salzsäure  lässt  sich  dann  durch  Verdrän- 
gung mittelst  einer  wässerigen  Lösung  von  reinem  Chlornatrium  oder  auch 
durch  Erwärmung  entfernen. 

Die  wässerige  Kochsalzlösung  ist  vollkommen  neutral  und  wird  durch 
alle  Salze  zerlegt,  deren  metallische  Basis  mit  Chlor  eine  unlösliche  oder 
wenig  lösliche  Verbindung  eingeht,  so  durch  Silber-,  Wismuth-  und  Blei- 
oxydsalze und  ebenso  durch  Quecksilberoxydulsalze.  — Eine  bei  -+-  14 " 
gesättigte  wässerige  Kochsalzlösung,  welche  26,27  °/<»  Salz  (auf  100  Wasser 
36  Salz)  enthält,  hat  bei  solcher  Temperatur  ein  specifisches  Gewicht 
— 1,205;  1000  Cubik-Centimeter  davon  enthalten  318,4  Grmm.  Salz. 

Man  erkennt  das  Kochsalz  leicht  an  seiner  Eigenschaft,  beim  Aulstreuen  auf 
glühende  Kohlen  ein  Geräusch  von  sich  zu  geben,  wobei  es  umhergeworfen  wird; 
man  nennt  dieses  Verhalten  Verknistern  oder  Decrepitiren:  es  rührt  daher,  dass 
zwischen  den  einzelnen  Kryställchen  Feuchtigkeit  sich  eingeschlossen  findet,  welche 
beim  Erwärmen  in  Dampf  sich  verwandelt,  wodurch  die  Theilclien  auseinander- 
getrieben werden.  Die  Löthrohrflamme  wird  dadurch  orangegelb  gefärbt  (Unter- 
schied von  Chlorkalium).  Die  Lösung  im  Wasser  wird  auch  bei  grössester  \ er- 
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dünnung  durch  Silberlösung  weiss  getrübt;  die  Trübung  wird  durch  Salpetersäure 
nicht  aufgehoben,  wohl  aber  sogleich  durch  Äetzammoniak.  — Die  Reinheit  des 
Kochsalzes  ergiebt  sich  aus  dessen  Trockensein,  rein  weisser Farbe  und  vollstän- 
diger Löslichkeit  in  3 Th.  reinen  W assers  zu  einer  wasserhellen  neutralen  Flüssig- 
keit, welche  durch  kohlensaures  Natron  und  Barytsalzlösung  gar  nicht,  oder  doch 
nur  sehr  unbedeutend  getrübt  wird,  und  beim  Vermischen  mit  der  doppelten 
Menge  guten  Schwefelwasserstoffw assers  nicht  die  mindeste  Veränderung  erleidet. 
Fügt  man  zu  etwas  von  der  wässerigen  Lösung  in  einem  Probircylinder  einen 
Tropfen  reiner  Salzsäure,  darauf  einige  Tropfen  aufgelösten  Chlorkalks,  endlich 
etwas  Chloroform  und  schüttelt  — so  muss  nach  kurzer  Zeit  das  Chloroform  voll- 
kommen farblos  zu  unterst  sich  ansammeln. 


13.  Iodnatrium. 

Nal  = 150,2. 

( Natrium  iodatnm,  lodetum  natricum,  fälschlich  auch  Natrum  hydroiodicum.) 

§ 241.  Das  Iodnatrium  kann  in  ähnlicher  Weise  wie  Iodkalium  durch  Zer- 
setzung einer  Lösung  von  Eiseniodür  mittelst  kohlensauren  Natrons  bereitet  wer- 
den, indem  man  in  eine  siedende  Lösung  von  7 Gewichtstheilen  krystallisirten 
kohlensauren  Natrons  die  mittelst  6 Gewichtsth.  Iod  gewonnene  Eiseniodürlösung 
langsam  einträgt,  und  im  Uebrigen,  wie  bei  Iodkalium  S.  439  angegeben,  verfährt. 
Das  Iodnatrium  krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur mit  4 Aeq.  Krystallwasser.  In  höherer  Temperatur  (zwischen  40  und  50°  C.) 
krystallisirt  es  in  wasserfreien  würfeligen  Krystallen.  Da  das  Salz  im  Wasser 
nicht  allein  sehr  löslich,  sondern  auch  sehr  hygroskopisch  ist,  so  wird  in  den  phar 
maceutischen  Laboratorien  die  in  obigerWeise  gewonnene  Lösung  gewöhnlich  zur 
Trockne  verdunstet. 

Das  in  letzterer  Weise  gewonnene  Iodnatrium  ist  ein  weisses  krüme- 
liges Salzpulver  von  schwachem  Gerüche  nach  Iod.  Es  ist  weit  leichter 
zersetzbar  als  Iodkalium  und  giebt  beim  Schmelzen  in  offenen  Gefässen, 
unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  Iod  ab.  Sogar  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  wird  es  in  feuchter  Luft  allmälig  zersetzt;  es  färbt  sich  röth- 
licli,  indem  kohlensaures  Natron  entsteht  und  Iod  frei  wird.  Auch  in 
Weingeist  ist  es  sehr  löslich. 

Man  erkennt  das  Iodnatrium  als  solches  an  der  vollständigen  Löslichkeit  in 
gleichviel  Wasser  zu  einer  Flüssigkeit,  welche  beim  Eintröpfeln  in  höchst  recti- 
ficirten  Weingeist  und  ebenso  auch  in  eine  kaltgesättigte  Lösung  von  saurem 
weinsaurem  Natron  keine  Fällung  erleidet.  Fügt  man  in  einem  Reagircylinder  zu 
einem  Tropfen  von  der  Lösung  zunächst  ein  wenig  Chlorwasser,  darauf  Chloro- 
form und  dann  Wasser,  schüttelt  und  lässt  dann  absetzen,  so  sammelt  sich  am 
Boden  das  Chloroform  an  und  erscheint  durch  aufgenommenes  Iod  prachtvoll  car- 
moisinroth  gefärbt.  — Die  nähere  Prüfung  auf  Reinheit  kann  erforderlichen  Falls 
ganz  ähnlich  wie  beim  Iodkalium  mittelst  Weingeists  und  schwefelsauren  Silber- 
oxyds ausgeführt  werden.  Von  letzterem  Reagens  müssen  aber  auf  10  Decigrm. 
des  fraglichen  Salzes  mindestens  12  Decigramme  genommen  werden. 

17.  L i t h i u m. 

Li  = 7. 

§ 242.  Das  Lithium  macht  im  oxydirten  Zustande  (Lithiumoxyd 
oder  Lithion  — LiO)  einen  sparsamen  Bestantheil  mancher  Gesteine  (da- 
her der  Name,  von  Udog.  Stein)  aus,  als  des  Petalits,  Spodumens,  Le- 
pidoliths  u.  a.,  worin  es  als  kieselsaure  Verbindung  enthalten  ist,  des  Tri- 
phyllins  und  Amblygonits,  worin  es  sich  mit  Phosphorsäure  verbunden 
findet.  Viele  Mineralwässer  enthalten  verhältnissmässig  eine  nicht  uner- 
hebliche Menge  von  Lithiumverbindungen.  Die  Murquelle  zu  Baden-Baden, 
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wohl  das  zur  Zeit  bekannte  lithionreichste  Mineralwasser , enthält  nach  der 
Angabe  von  Bunsen  in  1000  Gewichtsth.  soviel  Chlorlithium,  als  0,05 
Lithium  entspricht.  Das  Lithion  wurde  zuerst  1817  von  Arfvedson  im 
Petalit  entdeckt.  Das  Metall  selbst  ist  aber  erst  in  neuester  Zeit  von 
Bunsen  aus  der  feurig  - flüssigen  Chlorverbindung  auf  elektrolytischem 
Wege  abgeschieden  worden.  Es  ist  silberweiss,  zähe  und  sehr  dehnbar, 
schmilzt  bei  180°,  ist  aber  in  Rothgliililiitze  noch  nicht  verdampfbar,  be- 
sitzt unter  allen  Metallen , überhaupt  unter  allen  festen  Körpern , das  nie- 
drigste spec.  Gewicht,  nämlich  sehr  nahe  0,59.  An  der  Luft  weit  über 
seinen  Schmelzpunkt  erhitzt , entzündet  es  sich  und  verbrennt  mit  weissem, 
höchst  intensivem  Licht  und  entwickelt  dabei  eine  ausserordentliche  Hitze; 
mit  Wasser  in  Berührung  verhält  es  sich  wie  Natrium. 


Das  Lithiumoxyd  oder  Lithion  verhält  sich  gegen  Wasser  und  Säure  wie 
Kali  und  Natron,  ist  aber  weit  weniger  löslich  in  Wasser  als  diese,  hat  ein  weit 
geringeres  Aequivalent  (LiO  = 15),  demnach  eine  viel  bedeutendere  Sättigungs- 
capacität,  und  ist  ausserdem  noch  durch  die  viel  geringere  Löslichkeit  der  kohlen- 
sauren und  phosphorsauren  Verbindung,  endlich  durch  die  purpurrothe  Färbung, 
welche  die  Lithionsalze  entweder  unmittelbar  oder  nachdem  sie  in  Chlorlithium 
verwandelt  worden,  der  Löthrohr-  oder  Weingeistflamme  ertheilen,  von  diesen 
unterschieden.  Das  Spectrum  (vgl.  S.  472)  der  Lithiumsalze  ist  besonders  durch 
eine  helle  rothe  Linie  charakterisirt , ausserdem  zeigt  es  noch  eine  helle  gelbe 
und  in  sehr  lieisser  Flamme  eine  blaue  Linie.  — Die  Auflösung  der  Lithiumsalze 


wird  bei  einiger  V erdtinnung  weder  durch  Aetznatron  noch  durch  kohlensaures 
Natron  (Unterschied  von  allen  übrigen  Salzen,  Kalium  - und  Natriumsalze  ausge- 
nommen) gefällt,  wohl  aber  durch  eine  Auflösung  von  phosphorsaurem  Natron, 
besonders  beim  Erwärmen,  weiss  getrübt.  Der  Niederschlag  ist  phosphorsaures 
Lithion  und  seine  Bildung  unter  diesen  Verhältnissen  für  Lithion  charakteristisch. 
— Wegen  seiner  Seltenheit  ist  das  Lithion  ohne  Anwendung,  doch  hat  man  in 
neuerer  Zeit  das  kohlensaure  Lithion  als  Lösungsmittel  für  Harnsäureablagerungen 
in  arzneiliche  Anwendung  genommen,  was  sich  darauf  gründet,  dass  diese  Säure 
mit  Lithion  eine  Verbindung  eingeht,  welche  bei  weitem  weniger  schwierig  löslich 
ist  als  die  Verbindungen  derselben  Säure  mit  den  anderen  Alkalien  (vgl.  S.  407). 


Zur  Gewinnung  von  kohlensaurem  Lithion  wird  gewöhnlich  Lithionglimmer 
(Lepidolith)  benutzt.  Dieses  Mineral  enthält  Kieselsäure,  Thonerde,  Eisen-  und 
Manganoxydul , Kali  und  durchschnittlich  3 — 5 % Lithion,  ausserdem  Fluor.  Es 
wird  calcinirt,  darauf  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  wodurch  Fluor- 
kiesel ausgetrieben,  Kieselsäure  abgeschieden  und  Schwefelsäuresalze  erzeugt 
werden.  Nachdem  der  Ueberschuss  an  Schwefelsäure  ausgetrieben,  wird  die 
Masse  mit  Wasser  aufgenommen,  Kalkmilch  bis  zur  starken  alkalischen  Reaciion 
zugesetzt  und  das  Gemisch  bis  zum  Sieden  erhitzt.  Thonerde,  Eisen-  und  Man- 
ganoxyd  werden  abgeschieden.  Man  filtrirt,  dampft  bis  zur  Frockne  ein,  nimmt 
von  Neuem  mit  wenig  Wasser  auf  und  fügt  dann  aufgelöstes  kohlensaures  Ammoniak 
hinzu.  Das  wenig  lösliche  kohlensaure  Lithion  wird  abgeschieden.  Es  wird  mit 
kleinen  Portionen  kalten  Wassers  ausgesiisst  und  endlich  getrocknet. 


Das  kohlensaure  Lithion  ( Lithium  oxydatum  carbonicum  — LiO,  CO2  = 37) 
ist  ein  lockeres,  weisses,  geruchloses  Pulver,  giebt  beim  Erwärmen  mit  der  100- 
fachen  Menge  reinen  Wassers  eine  klare  Lösung,  welche  alkalisch  reagirt  und 
beim  Zusatze  von  Salzsäure  Gasblasen  entweichen  lässt.  Wird  die  salzsaure 
Flüssigkeit  durch  Verdunsten  stark  concentrirt  und  darauf  mit  höchstrectiflcirtem 
Weingeist  versetzt,  so  erfolgt  keine  Trübung,  da  das  salzsaure  Lithion  (Chlor- 
lithium) in  Weingeist  sehr  löslich  ist,  was  mit  dem  Chlorkalium  und  Chlornatrium 
in  gleichem  Maasse  nicht  der  Fall  ist.  Wird  die  spirituöse  Flüssigkeit  in  ein 
Poreellanschälchen  ausgegossen  und  entzündet,  so  erscheint  die  Flamme  schön 
purpurroth  gefärbt,  was  besonders  beim  Umrühren  und  gegen  das  Ende  sehr 
intensiv  hervortritt.  Wird  der  Rückstand  nach  dem  A erlöschen  und  Erkalten 
des  Schälchens  in  wenig  Wasser  aufgenommen,  die  Lösung,  wenn  nötliig,  filtrirt 
und  das  Filtrat  mit  etwas  aufgelöstem  phosphorsauren  Natron  versetzt,  so  zeigt 
sich  sogleich  keine  Trübung,  wohl  aber  beim  Zusatze  von  etwas  Ammoniak,  und 
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noch  deutlicher  beim  Erwärmen.  Der  entstehende  Niederschlag  (3LiO,  PO5)  ist 
griesig  krystallinisch , in  Salzsäure  leicht  löslich;  diese  Lösung  erfährt  durch 
Schwefelwasserstoff  keine  Reaction,  und  auch  nicht  durch  Kleesäure  nach  vor- 
gängigem  Zusatze  von  aufgelöstem  essigsauren  Natron. 

Mittelst  des  kohlensauren  Lithions  können  anderweitige  Lithiumsalse  leicht 
dargestellt  werden. 

Das  schwefelsaure  Lithion  = LiOSO3,  HO  krystallisirt  in  platten  Prismen 
oder  Tafeln,  ist  in  2 — 3 Theilen  Wasser,  auch  in  rectificirtem  Weingeist  löslich. 
Das  Chlorlithium  ist  zerfliesslich , in  Aetherweingeist  löslich. 


18.  19.  Cäsium  und  Rubidium. 

§ 243.  Diese  beiden  Alkalimetalle  wurden  1861  von  Bunsen  und  K ircli h o ff  bei 
ihren  spectral- analytischen  Untersuchungen*)  entdeckt.  Sie  finden  sich  im  Mine- 


Fig.  121. 


*)  Lässt  man  durch  eine  leine 
Spaltöffnung (Fig.  122,  o.)  in einemFen- 
sterladen  (/)  einen  Sonnenstrahl  in  ein 
dunkles  Zimmer  einfallen,  und  fängt 
man  diesen  auf  seinem  Wege  durch 
ein  dreiseitiges  keilförmiges  Stück 
Glas  (Prisma)  ab  cd  auf,  so  wird  er 
gle  ch  bei  seinem  Eintritte  in  das  . 

Glas  von  seiner  Richtung  abgelenkt 
(gebrochen),  und  abermals,  sowie  er 
aus  dem  Prisma  heraustritt.  Lässt 
man  ihn  nun  auf  einen  weissen 
Schirm  fallen,  so  bildet  er  auf  diesem  nicht  einen  erleuchteten  weissen  Fleck,  wie  es  bei  Bei- 
behaltung der  ursprünglichen  Richtung  (/.')  der  Fall  gewesen  sein  würde,  sondern  er  beleuch- 
tet jetzt  einen  länglichen  Raum  ( P ) mit  verschiedenfarbigen  Lichtstreifen  (Farbenbild,  Spec- 
trum), welcher  bedeutend  breiter  ist  als  der  Lichtstreif  vor  seinem  Eintritt  in  das  Prisma 
war.  Die  Farben  sind  von  oben  nach  unten  violett,  blau,  grün,  gelb,  orange,  roth.  Es  sind 
die  Farben  des  Regenbogens.  Der  durch  die  Spaltöffnung  gedrungene  farblose  Lichtstrahl 
hat  somit  bei  seinem  Durchgänge  durch  das  Glasprisma  eine  Zerlegung  in  verschieden  ge- 
färbte Strahlen  erlitten,  welche  durch  die  ungleiche  Brechung  oder,  was  dasselbe  ist,  durch 
die  ungleich  grosse  Ablenkung  der  einzelnen  den  farblosen  Strahl  zusammensetzenden  farbi- 
gen Strahlen  von  ihrer  ursprünglichen  Richtung  bedingt  wird.  Die  blauen  Strahlen  werden 
in  ihrem  Wege  weiter  abgelenkt  als  die  gelben,  und  diese  stärker  als  die  rothen.  In  der 
That,  betrachtet  man  dieses  Farbenbild  durch  ein  gleiches  Prisma  in  umgekehrter  Lage,  so 
werden  sie  von  Neuem  zu  einem  einzigen  Strahle  vereinigt,  und  man  gewahrt  auf  dem 
weissen  Schirme  nur  einen  weissen  hellen  Fleck. 


Betrachtet  man  das  Farbenbild  mit  Hilfe  passender  vergrössernder  Instrumente , so  nimmt 
man  bald  wahr,  dass  die  verschiedenfarbigen  Streifen  nicht  allmälig,  d.  h.  ununterbrochen 
in  einander  übergehen,  sondern  dass  sie  durch  dunkele  Zwischenräume  oder  Linien  von 
grösserer  oder  geringerer  Breite  durchschnitten  sind.  Diese  dunkeln  Streifen  werden  ge- 
wöhnlich nach  Fraunhofer,  welcher  sie  zuerst  genau  erkannte,  Fraunhofer7 sehe 
Linien  genannt.  Sie  sind  sehr  zahlreich  und  unregelmässig  in  der  ganzen  Ausdehnung  des 
Spectrums  vom  Roth  bis  zum  Violett  vertheilt,  doch  nimmt  jede  derselben  eine  unveränder- 
liche Stellung  ein,  welche  für  die  hauptsächlichen  durch  genaue  Messungen  festgestellt  und 
von  Fraunhofer  durch  die  Buchstaben  A B C ü E F G II  bezeichnet  worden  ist  (a  auf  der  bei- 
gegebenen Tafel).  Diese  dunkelen  Zwischenräume  nun  beweisen,  dass  die  Farbenstrahlen  von 
der  Brechbarkeit,  wie  sie  diesen  Stellen  zukommt,  im  weissen  Sonnenlichte  ganz  fehlen.  In  der 
That  treten  sie  unverändert  auf,  so  lange  man  direetes  oder  zurückgeworfenes  Sonnenlicht  an- 
wendet, die  Substanz  des  Prisma  sei  noch  so  verschieden , während  bei  Anwendung  anderer  Licht- 
quellen diese  Streifen  entweder  fehlen  (z.  B.  bei  glühendem  Platin  und  jeder  anderen  Lichtquelle, 
deren  Strahlen  nichts  Stoffliches  einscliliessen),  oder,  wenn  in  den  von  der  Lichtquelle  aus- 
gehenden Strahlen  derartiges  sich  findet,  durch  helle  farbige  ersetzt  sind,  deren  Anzahl, 
Farbe,  Lage  und  Breite  je  nach  der  Art  des  Stoffes  verschieden  ist. 


Um  diese  Erscheinung  genau  wahrnehmen  zu  können,  benutzt  man  den  von  Kirch- 
hoff  und  Bunsen  zu  diesem  Zwecke  construirten,  in  Fig.  122  dargestellten,  sogenannten 
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Spectral- 

analyse. 


ralreiche  nur  sehr  sparsam  vor.  Das  Cäsium  = Cs  = 133  ist  im  Spectrum 
unter  anderen  durch  zwei  intensive  himmelblaue  Linien  eharakterisirt  (daher  auch 
der  Name  von  Ca  es  i-us , himmelblau)  und  wurde  von  Bunsen  zunächst  im  Dürk- 

Spectralapparat  oder  Spectroskop.  In  die  Gasflamme  eines  B unsen’ sehen  Brenners  bringt 
man  an  einem  Platindraht  etwas  von  der  zu  prüfenden  Substanz.  Indem  nun  die  Licht- 

Fig.  122. 


strahlen  zuerst  durch  einen  feinen  Spalt  bei  ■?  in  die  Röhre  A gelangen , werden  sie  von  einer 
darin  enthaltenen  convexen  Linse  auf  das  Prisma  p geworfen,  und  das  durch  letzteres  ge- 
brochene und  zu  einem  Spectrum  zerlegte  Licht  wird  durch  das  Fernrohr  B beobachtet.  Die 
Röhre  C ist  nicht  gerade  nothw endig,  dient  aber  dazu,  die  Lage  der  hellen  Linien  genauer 
zu  bestimmen.  Sie  enthält  nach  Innen  eine  convexe  Linse,  ähnlich  wie  A,  nach  Aussen  eine 
schmale  auf  einer  Glasplatte  befindliche  Scala,  die,  wenn  Licht  hindurchfällt  (das  an  der  vor- 
deren Prismenfläche  reflectirt  wird),  gleichzeitig  mit  dem  Spectrum  durch  das  Fernrohr  B 
gesehen  wird. 

Die  hellen  Linien  in  dem  Spectrum,  welche  die  Metalle  der  Alkalien  und  alkalischen 
Erden,  wenn  sie  im  Zustande  von  Chlorverbindungen  in  die  Gasflamme  gebracht  werden, 
hervorbringen,  sind  auf  der  beigegebenen  Tafel  b,  c,  d,  e,  f,  g,  A,  i abgebildet,  wie  sie  durch 
das  Fernrohr  gesehen  werden.  Sie  fallen  sehr  häufig  mit  den  dunkeln  Fra unliof er’ sehen 
Linien  zusammen,  die  das  Sonnenspectrum  (er)  zeigt.  So  fällt  die  gelbe  Natriumlinie  genau 
mit  der  Linie  D,  die  rotlie  Kaliumlinie  mit  der  Linie  A des  Sonnenspectrums  zusammen. 
Es  sind  aber  diese  hellen  Linien  des  Spectrums  für  die  betreffenden  Stoffe  so  charakteristisch, 
dass  man  aus  dem  Auftreten  jener  mit  Sicherheit  auf  die  Gegenwart  der  letzteren  in  der 
Flamme  und  somit  in  der  der  Flamme  ausgesetzten  Substanz  schliessen  kann.  Dabei  ist  die 
Empfindlichkeit  so  gross,  dass  schon  das  Vorhandensein  äusserst  geringer  Mengen  zur  Er- 
zeugung der  hellen  Linien  genügt,  wie  z.  B.  nach  Bunsen’s  Angabe  Milligramm 

Natrium,  in  die  Flamme  gebracht,  noch  durch  die  gelbe  Linie  zu  erkennen  ist.  Bei  nicht- 
flüchtigen  Metallen  kann  ihr  Spectrum  durch  den  elektrischen  Funken , der  constant  zwischen 
zwei  Stücken  des  Metalls  überspringt,  hervorgerufen  werden,  indem  dadurch  stets  kleine 
Mengen  des  Metalls  mitgerissen  werden. 

Durch  die  Wahrnehmung  aber  solcher  eigentümlicher  heller  Linien,  wie  sie  bei  keinem 
der  früher  bekannten  Metalle  bis  dahin  beobachtet  worden  waren,  in  verschiedenen  Gemen- 
gen wurden  eben  Bunsen  und  Kirchhoff  zunächst  dahin  geleitet,  auf  das  Vorhandensein 
noch  unbekannter  Stoffe  in  denselben  zu  schliessen,  und  in  der  That  hat  eine  darauf  sich 
stützende  nachträgliche  genauere  chemische  Untersuchung  derartiger  Gemenge  zur  Ent- 
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beimer  Soolwasser  wahrgenomraen , wovon  5000000  Gewichtsth.  höchstens  1 Ge- 
wichtsth.  Chlorcäsium  entlialten.  Neuerdings  ist  in  Amerika  ein  Lepidolith  auf- 
gefunden worden,  welches  verhältnissmässig  reich  daran  ist. 

Das  Rubidium  = Rb  = 85,4  zeigt  im  Spectrum  wesentlich  zwei  rothe 
Linien  (daher  der  Name  von  rubidus , dunkelroth);  es  kommt  als  Chlorverbindung 
in  den  meisten  Salzsoolen  vor,  obwohl  immer  nur  in  äusserst  geringer  Menge; 
im  Lepidolith  ist  es  bis  zu  1 "/„  enthalten. 

Beide  Metalle  bieten  in  ihren  Verbindungen  die  grösste  Aelmlichkeit  mit  dem 
Kalium  dar,  obwohl  sie  in  Betreff  der  denselben  zukommenden  chemischen  Aequi- 
valentenzahl  so  bedeutend  davon  abweichen.  Die  Verbindungen  der  Chlormetalle 
mit  Platinchlorid  sind  in  Wasser  ebenfalls  sehr  wenig  löslich , und  zwar  noch  viel 
weniger  als  die  entsprechende  Kalium  Verbindung,  und  dieses  wird  wesentlich  zu 
deren  Abscheidung  und  Reindarstellung  benutzt.  Zur  Trennung  von  einander  be- 
nutzt man  besonders  die  ungleiche  Löslichkeit  der  kohlensauren  Salze  in  Weingeist 
(das  Rubidiumsalz  ist  darin  unlöslich)  und  der  sauren  weinsauren  Salze  in  Wasser 
(Johnson  und  Allen). 

20.  B a r y u m. 

Ba  — 68,5. 

( Bari/um  s.  Bariitium.) 

§ 244.  Baryum  ist  die  metallische  Grundlage  des  Baryts  oder  der 
Baryterde  (Schwererde,  Terra  ponderosa ),  welche  1774  von  Scheele  in 
einem  Braunsteinerz  entdeckt  und  kurz  darauf  von  Gähn  als  wesentlicher 
Bestan dthcil  des  schon  längst  unter  dem  Namen  Schwerspath  (wegen  des 
hohen  spec.  Gewichts  ==  4,3  — 4,7)  bekannten  Minerals  nachgewiesen 
wurde.  Die  Namen  Baryt  und  Baryum  sind  von  ßaovg,  schwer,  abge- 
leitet. Das  Baryum  kommt  im  Mineralreiche  ziemlich  häufig  vor,  und 
zwar  nur  als  Oxyd  in  Verbindung  mit  Säuren , besonders  Schwefelsäure 
(im  Schwerspath)  und  Kohlensäure  (im  Withcrit).  Der  Schwerspath  bildet 
zuweilen  ganze  Berge.  Das  Metall  selbst  ist  erst  in  neuerer  Zeit  von 
Bunsen  aus  der  feurig -flüssigen  Chlorverbindung  auf  elektrolytischem 
Wege  abgeschieden  worden.  Die  Farbe  war  goldgelb.  In  Wasser  sinkt 
es  unter  und  wird  mit  grosser  Heftigkeit  oxydirt  und  als  Baryumoxyd- 
hydrat  gelöst. 

Das  Baryumoxyd  (BaO)  bildet  die  Grundlage  der  Baryumsauerstoffsalze, 
denen  gleich  Hie  Baryumhaloidsalze  sich  verhalten.  Zur  Bereitung  derselben  dient 
zunächst  mehrentheils  der  natürliche  Schwefelsäure  Baryt  oder  Schwerspath.  Die 
Baryumsalze  (Sales  baryci  s.  barißict)  im  Allgemeinen  besitzen  ein  hohes  spec. 
Gewicht,  sind  farblos,  wenn  die  Säure  ungefärbt  ist,  in  Wasser  theils  löslich 
(salpetersaurer,  chlorsaurer  und  essigsaurer  Baryt  und  die  Haloidsalze),  theils  un- 
löslich (schwefelsaurer,  phosphorsaurer,  kohlensaurer,  weinsaurer  Baryt  u.  ad, 
aber  mit  Ausnahme  des  schwefelsauren  Salzes  und  des  fluorkieselsauren  l luor- 
baryums  in  verdünnter  Salpeter-  und  Salzsäure  löslich.  Die  in  Wasser  löslichen 
Baryumsalze  besitzen  einen  unangenehmen  bittern  Geschmack  und  wirken  aut 
den  thierischen  Organismus  giftig.  Sie  werden  durch  kohlensaures  Ammonium- 
oxyd gefällt  (Unterschied  von  den  Salzen  der  eigentlichen  Alkalien  und  der  Mag- 
nesia), nicht  aber  durch  Aetzammoniak  (Unterschied  von  den  Salzen  der  Erdmetalle), 
ebenso  auch , bei  nicht  allzugrosser  Concentration  oder  bei  vorgängigem  Zusatz 
von  Essigsäure,  nicht  durch  saures  kleesaures  Kali  (Unterschied  von  den  Kalk- 
end Strontiansalzen),  und  unter  keinen  Verhältnissen  durch  Schwefelwasserstoff 
(Unterschied  von  den  Salzen  der  Schwermetalle).  Ganz  besonders  sind  aber  die 

deckung  mehrerer  neuer  Elemente  geführt,  so  des  Cäsiums  und  Rubidiums  durch  Bun- 
sen und  Kirclihoff,  des  Thalliums  durch  Croockes  und  Lamy,  des  In  di  ums  durch 
Reich  und  Richter. 


Rubidium. 
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Barvum. 


Baryum- 

Salze. 


Baryumsalze  dadurch  charakterisirt , dass  in  ihren  Lösungen,  neutralen  und 
sauren,  selbst  bei  sehr  starker  Verdünnung,  verdünnte  Schwefelsäure  und  ebenso 
aufgelöste  Schwefelsäuresalze  augenblicklich  einen  in  verdünnter  Salz-  und  Sal- 
petersäure unlöslichen  Niederschlag  (schwefelsaurer  Baryt)  verursachen.  Zwar 
verhalten  sich  in  letzter  Beziehung  die  Strontiansalze  einigermaassen  ähnlich , doch 
können  diese  letzteren  anderweitig  leicht  von  den  Baryumsalzen  unterschieden 
werden.  Der  schwefelsaure  Strontianniederschlag  erscheint  nämlich  bei  grosser 
Verdünnung  nicht  augenblicklich,  sondern  erst  nach  einer  Weile  oder  gar  nicht, 
wenn  man  die  zu  prüfende  verdünnte  Flüssigkeit  vorher  mit  Kochsalzlösung  ver- 
mischt hat.  Baryumsalze  werden  sonst  noch,  bei  nicht  allzugrosser  Verdünnung, 
durch  zweifach -chromsaures  Kali,  unterschwefeligsaures  Natron,  Kalium -Eisen 
cyanür  und  auch  bei  vorwaltender  Säure  durch  Kieselfluorwasserstoffsäure  (Iviesel- 
fluorbaryum  bedarf  3400  — 3800  Theile  kaltes  Wasser  zur  Lösung,  von  salzsäure- 
haltigem Wasser  aber  allerdings  etwas  weniger)  gefällt,  Strontiumsalze  nicht. 
Endlich  ist  auch  das  aus  jedem  andern  Barytsalze  leicht  darzustellende  Chlor- 
baryum  in  wasserfreiem  Weingeist  unlöslich,  während  Chlorstrontium  und  Chlor- 
calcium darin  sehr  löslicli  sind.  — Um  in  in  Wasser  und  Säuren  unlöslichen  Körpern 
(z.  B.  Schwerspath)  die  Anwesenheit  von  Baryt  zu  erkennen,  kann  man,  wie  § 246 
beim  Schwerspath  angegeben  verfahren.  — Vor  dem  Löthrohre  kann  man  die 
Baryumverbindungen  im  Allgemeinen  besonders  dadurch  erkennen,  dass  sie,  mit 
der  Spitze  der  inneren  Flamme  behandelt,  der  äusseren  Flamme 
grüne  Färbung  ertheilen.  Das  Spectrum  der  Baryumsalze  ist  durch 


sie, 

eine  gelblich- 
mehrere  hell- 


grüne, eine  orange  und  gelbe  Linie 


ausgezeichnet 


(vgl 


S.  472). 


Die  quantitative  Bestimmung  des  Baryts  (BaO  = 76,5)  geschieht  in  der  Form 

von  schwefelsaurem  Baryt  (BaO  SO3  = 116,5),  folglich  A1M_  ==‘1,5228  als  Divisor 

76,5 

jedweder  Menge  schwefelsauren  Baryts,  um  die  entsprechende  Menge  Baryts 
kennen  zu  lernen.  Damit  bei  Ausführung  solcher  Bestimmung  der  schwefelsaure 
Baryt  sich  schnell  absetze  und  bequem  abfiltriren  lasse,  ist  es  nothwendig,  die 
betreffende  Flüssigkeit  vorher  mit  etwas  verdünnter  Salzsäure  anzusäuern,  darauf 
zu  erwärmen  und  nun  Schwefelsäure  zuzufügen.  Der  Niederschlag  setzt  sich  nun 
schnell  ab  und  die  Flüssigkeit  fliesst  auch  klar  durch  das  Filter. 

Baryumpräparate  von  pharmaceutisckem  Interesse  sind  folgende: 


1.  Baryum  oxydhydrat. 

BaO  HO  = 85,5  und  BaO  HO  + 8110  = 157,5. 
(Aetzbaryt.  Hydras  baryticus.  Baryta  caustica.) 


Verwän- 
de! ung  des 
schwefel- 
sauren  Ba- 
ryts in 
Sciiwefel- 
baryum. 


§ 245.  Man  stellt  zunächst  Schwefelbaryum  dar 
theilten  Schwerspath  mit  '/4  seines  Gewichts  Kienruss  möglichst 


das  Gemeng  in  einem  mehr 


indem  man  höchst  fein  zer- 
innig  vermengt, 


hohen  als  weiten  hessischen  Tiegel,  dessen  innere 
Wandungen  mit  einem  Brei  aus  Kohlenpulver  und  Traganthschleim  überzogen 
und  wieder  ausgetrocknet  sind,  fest  eindrückt,  den  Tiegel  dann  bedeckt  in  einem 
gut  ziehenden  Windofen  oder  besser  im  Ofen  eines  Töpfers  allmälig  bis  zur  stärk- 
sten Glühhitze  erhitzt  und  längere  Zeit  dabei  erhält.  Die  erkaltete  Masse  besteht 
nun  zum  grössten  Theile  aus  Schwefelbaryum  , denn  BaO  SO3  + 4G  = BaS  + 
4 CO.  Sie  wird  gepulvert  und  allmälig  in  einen  eisernen  Kessel,  worin  die  20 
fache  Menge  kochenden  Wassers  sich  befindet,  eingetragen,  wobei  das  Schwefel- 
baryum zu  Baryumsulfhydrat  und  Bary umoxydhydrat  sich  umsetzt,  und  darauf 
ebenfalls  in  kleinen  Portionen  rohes  Kupferoxydui , wie  man  es  unter  dem  Namen 
Kupferasche  (Kupferhammerschlag)  aus  den  Kupferschmiedewerkstätten  erhält,  so 
lange  zugefügt,  bis  eine  herausgenommene  kleine  Probe  von  der  Flüssigkeit  in 
verdünnter  Bleizuckerlösung  keine  weitere  Schwärzung,  sondern  eine  rein  weisse 
Fällung  veranlasst.  Man  giesst  hierauf  die  klare  Flüssigkeit  auf  ein  Seihetuch 
von  gebleichter  Leinwand,  worüber  ein  Bogen  weisses  Fliesspapier  gelegt  ist, 
übergiesst  den  Rückstand  im  Kessel  mit  einer  neuen  Portion  Wasser,  kocht  aber- 
mals und  giesst  endlich  alles  auf  das  Seihetuch.  Die  Filtrate  werden  in  den  wohl- 
gereinigten Kessel  zurückgegeben,  darin  so  weit  eingekocht,  bis  die  Flüssigkeit 
ungefähr  das  3 — 4fache  vom  angewandten  Schwerspath  beträgt,  hierauf  noch 
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siedendheiss  filtrirt  und  das  Filtrat  wohl  bedeckt  durch  24  Stunden  bei  Seite  ge- 
stellt. Die  abgeschiedenen  Kiystalle  werden  dann  in  einem  Verdrängungstrichter 
gesammelt,  gut  abtropfen  gelassen,  dann  zwischen  Fliesspapier  getrocknet  und  in 
einem  wohlverschlossenen  Gelasse  aufbewahrt.  Die  Mutterlauge  kann  mit  kohlen- 
saurein  Natron  ausgefällt  werden. 

Der  Vorgang  bei  der  eben  beschriebenen  Operation  lässt  sich  durch  nach- 
stehende Gleichung  veranschaulichen: 

BaS,  HS  + 2 Cu2  0 = 2Cu2S  + BaO,HO. 

Es  entsteht  somit  Halbschwefelkupfer  und  Baryumoxydhydrat , welches  letztere 
vom  Wasser  aufgenommen  wird  und  aus  der  conc.  Lösung  mit  8 Aequivalenten 
Krystallwasser  verbunden  sich  abscheidet.  Die  zur  Entschwefelung  erforderliche 
Menge  Kupferoxyduls  ist  nicht  gross,  weil  beim  Einträgen  des  Schwefelbaryums 
in  das  siedende  Wasser  und  während  des  Kochens  bereits  eine  beträchtliche  Menge 
desselben  unter  Entweichen  von  Schwefelwasserstoffgas  zersetzt  wird.  Wendet 
man  zur  Entschwefelung  Kupferoxyd  anstatt  Kupferoxyduls  an,  so  entsteht  an- 
fangs Einfach  - Schwefelkupfer , dein  aber  während  des  Kochens  durch  das  Alkali 
die  Hälfte  des  Schwefels  entzogen  wird,  unter  Bildung  von  unterschwefeligsaurem 
Baryt,  und  man  erleidet  demnach  einen  Verlust  an  Baryt. 

Das  krystallisirte  Baryumoxydhydrat  enthält,  wie  schon  erwähnt,  8 
Aequivalente  oder  45,7  °/o  Krystallwasser.  Es  löst  sich  in  3 kochendem 
und  20  — 22  kaltem  Wasser.  Die  Lösung  wird  Baryt wasser  genannt: 
sie  wird  durch  Kohlensäure  und  durch  verdünnte  Schwefelsäure  (Unter- 
schied von  Kalkwasser)  getrübt,  ebenso  auch  durch  Kieselfluorwasserstoff- 
säure (Unterschied  von  Strontianwasser).  — Das  Barytwasser  zersetzt 
schwefelsaures  Kali  upd  schwefelsaures  Natron;  es  beruht  hierauf  die  An- 
wendung des  Aetzbaryts  zur  Darstellung  von  chemischreinem  Aetzkali  und 
Aetznatron. 

Wird  krystallwasserhaltiges  Baryumoxydhydrat  in  einem  Silbertiegel 
erhitzt,  so  entweicht  das  Krystallwasser,  das  zuriickbleibende  Hydrat 
schmilzt  unter  der  Rotligliihhitze  zu  einer  öligen  Flüssigkeit,  welche  beim 
Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt  , aber  auch  bei  stärkerer 
Erhitzung  das  Hydratwasser  nicht  abgiebt. 

Um  wasserleeren  Aetzbaryt  oder  Baryureoxyd  darzustellen,  bedient  man  sich 
des  salpetersauren  Salzes.  Es  wird  in  feinzerriebenem  Zustande  in  einem  geräu- 
migen Silbertiegel  mit  starken  Wandungen  einer  allmälig  bis  zum  starken  Glühen 
gesteigerten  Hitze  ausgesetzt.  Das%  Salz  schmilzt  zuerst,  schäumt  in  Folge  der 
eintretenden  starken  Gasentwickelung  (Untersalpetersäuredampf,  Sauerstoffgas, 
Stickgas)  stark  auf  und  die  Masse  wird  endlich  wieder  fest.  Wird  solcher  wasser- 
freier Aetzbaryt  in  einer  Röhre  von  Porcellan  oder  strengflüssigem  Glase  bis  nahe 
zum  Glühen  erhitzt  und  währenddem  reines  Sauerstoffgas  darüber  geleitet,  so 
wird  letzteres  absorbirt  und  das  Baryumoxyd  geht  in  wasserfreies  Baryumhyper- 
oxyd  (BaO2)  über,  welches  in  Berührung  mit  Wasser  6 Aequivalente  Wasser 
aufnimmt,  selbst  aber  vom  Wasser  nur  in  geringer  Menge  aufgelöst  wird.  Mit 
wässeriger  Chlorwasserstoffsäure  zusammengebracht,  liefert  es  Chlorbaryum  und 
Wasserstoffhyperoxyd,  nämlich:  BaO2  -t-  HCl  + Aq.  = BaCl  4-  HO2  + Aq. 
(vgl.  S.  92). 


2.  Schwefelsaurer  Baryt. 

BaO  SO3  ==  116,6. 

(Schwerspath.  Baryta  sulf urica.  Sul/as  baryticus.  Spathum  pnnderosum .) 

§ 246.  Dieses  in  grosser  Menge  natürlich  vorkommende  Barytsalz 
wird  wesentlich  als  Material  zur  Darstellung  der  übrigen  Barvumverbin- 
dungen  benutzt.  Es  erscheint  derb  in  schaaligen , körnigen , stängeligen 
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und  faserigen  Massen,  lind  auch  krystallisirt,  mehrentheils  in  tafelförmi- 
gen Krystallen,  mehr  oder  weniger  rein  weiss  von  Farbe;  wird  auch 
künstlich  aus  natürlichem  kohlensauren  Baryt  (Witherit)  dargestellt,  behufs 
der  Verwendung  als  Anstrichfarbe  und  in  der  Papierfabrikation.  Solcher 
künstlicher  schwefelsaurer  Baryt  führt  im  Handel  den  Namen  Perma- 
nentweiss  {Blanc  fixe).  Der  natürliche  schwefelsaure  Baryt  besitzt  ein 
spec.  Gewicht  zwischen  4,3  und  4,7,  ist  in  Wasser  und  Säuren  unlöslich, 
wird  im  höchstfeingepulverten  Zustande  durch  Schmelzen  mit  dem  4 fachen 
Gewicht  kohlensauren  Kali’s  oder  Natrons  vollständig  in  kohlensauren 
Baryt  übergeführt  unter  Bildung  von  schwefelsaurem  Alkali;  durch  hefti 
ges  Glühen  mit  Kohle  wird  derselbe  zu  Schwefelbaryum  desoxydirt.  Auf 
nassem  Wege  wird  der  schwefelsaure  Baryt  durch  kohlensaure  Alkalien 
nur  sehr  unvollständig  zersetzt.  Kohlensaures  Ammoniak  ist  ganz  ohne 
Wirkung  und  ebenso  eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali,  welche  viel 
schwefelsaures  Kali  enthält  (Unterschied  von  schwefelsaurem  Strontian). 
Besteht  in  100  Th.  aus  65,64  Baryt  und  34,36  Schwefelsäure. 


Man  erkennt  den  Schwerspath  als  solchen  an  dem  hohen  spec.  Gewicht,  der 
Unlöslichkeit  in  Wasser  und  Säuren,  dem  Nichtbeschlagen  der  Kohle  beim  Er- 
hitzen vor  dem  Löthrohre , wobei  er  stark  verknistert  und  nur  sehr  schwer 
schmilzt,  endlich  am  entschiedensten,  wenn  man  eine  kleine  Probe  der  sehr  fein 
zerriebenen  Substanz  mit  trockenem  kohlensauren  Natron  und  etwas  dickem  Gummi- 
schleim mengt  und  auf  dem  Gehre  des  Platindrahts  vor  dem  Löthrohre  in  der 
inneren  Flamme  erhitzt  — man  erhält  eine  nach  dem  Erkalten  gelbliche  Perle, 
welche,  mit  einem  Tropfen  Wasser  auf  einem  blanken  Silberblech  zusammengebracht, 
auf  diesem  einen  braunen  Fleck  veranlasst,  in  stark  verdünnter  Salzsäure  unter 
Schwefelwasserstoftentwickelung  sich  löst  zu  einer  Flüssigkeit,  worin  verdünnte 
Schwefelsäure  sogleich  eine  weisse  Trübung  hervorruft.  — Behufs  der  Erkennung 
auf  nassem  Wege  kocht  man  etwas  von  der  in  das  feinste  Pulver  verwandelten 
Substanz  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  reinem  kohlensauren  Natron  aus,  tilt- 
rirt  und  prüft  das  Filtrat  nach  vorgängiger  Uebersättigung  mit  Chlorwasserstoff- 
säure  mit  verdünnter  Chlorbaryumlösung;  den  Rückstand  im  Filter  siisst  man  mit 
reinem  Wasser  zunächst  gut  aus,  übergiesst  dann  mit  erwärmter  verdünnter  Chlor- 

verdünnter 
nimmt  den 


Wasserstoff  säure  und  prüft  etwas  von  dein  Durchgeflossenen  mit 
Schwefelsäure.  Den  Rest  des  Durchgeflossenen  lässt  man  eintrocknen, 
Rückstand  mit  starkem  Weingeist  auf  und  zündet  dann  letzteren 
Flamme  darf  nicht  roth  gefärbt  erscheinen,  zum  Beweise,  dass  die 
Substanz  nicht  schwefelsaurer  Strontian  war. 


an  — die 
betreffende 


3.  Chlorbaryum. 

BaCl  = 104  und  BaC12HO  = 122. 

{Baryurn  chloratum.  Chloretum  baryticum.  Baryta  muriatica.  Terra 

ponderosa  salita.) 

§ 247.  Zur  Darstellung  von  Chlorbaryum  benutzt  man  entweder  Schwer- 
spath (a)  oder  natürlichen  kohlensauren  Baryt  (bi. 

a.  Man  löst  2 Tlieile  geschmolzenes  rohes  Chlorcalcium  oder  soviel  ab- 
gedampftes rohes  Chlorcalcium,  als  2 Th.  geschmolzenem  entspricht,  in  der  dop- 
pelten Menge  Wasser  auf,  oder  man  nimmt  6 Th.  Chlorcalciumlösung  von  1,33 
spec.  Gewicht  (wie  man  solche  durch  Verdampfen  des  filtrirten  Rückstandes  von 
der  Bereitung  des  Salmiakgeistes,  bis  derselbe  nach  dem  Erkalten  dieses  spec. 
Gewicht  zeigt,  erhält),  setzt  dazu  in  einem  eisernen  Kessel  oder  Grapen  eine 
Mischung  aus  4 Th.  geschlemmten  Schwerspath  und  1 Th.  feinem  Kohlenpulver, 
lässt  das  Gemeng  unter  Umrühren  eintrocknen,  füllt  dann  die  Masse  in  einen 
oder  mehrere  irdene  Tiegel  ein  und  erhitzt  diese  anfangs  gelinde,  um  die  noch 
vorhandene  Feuchtigkeit  auszutreiben,  dann  allmälig  bis  zum  heftigen  Glühen. 
Die  Masse  kommt  in  den  breiigen  Fluss,  der  schwefelsaure  Baryt  und  das  Chlor- 
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calcium  verwandeln  sich  wechselseitig  in  Chlorbaryum  und  schwefelsauren  Kalk, 
welcher  letztere  durch  die  Kohle  zu  Schwefelcalcium  reducirt  wird,  nämlich 

CaCl  + BaOSO3  + 4C  = BaCl  + CaS  + 4 CO. 

Die  erkaltete  Masse  wird  fein  zerstossen,  mit  10  Th.  kaltem  Wasser  unter  häufi- 
gem Umrühren  digerirt,  endlich  absetzen  gelassen  und  die  überstellende  Flüssig- 
keit abgegossen.  Mit  dem  Rückstände  wird  dieselbe  Operation  noch  einmal  wieder- 
holt. Die  gesammten  Flüssigkeiten  werden  in  einem  eisernen  Kessel  bis  auf  die 
Hälfte  und  darunter  eingekocht,  darauf  in  ein  irdenes  Gefäss  filtrirt , das  Filtrat 
mit  Salzsäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  versetzt  (einerseits  um  eine  ge- 
ringe Menge  aufgelösten  Schwefelcalciums  zu  zersetzen,  andererseits  um  geringe 
Spuren  etwa  vorhandener  in  alkalischen  Flüssigkeiten  auflöslicher  Schwefelmetalle 
zu  entfernen),  die  Mischung  durch  24  Stunden  sich  selbst  überlassen,  abermals 
filtrirt , das  Filtrat  bis  zur  Entfernung  fast  aller  Flüssigkeit  verdampfen  und  zu- 
letzt unter  Umrühren  erkalten  gelassen,  um  die  Bildung  grösserer  Krystalle  zu 
verhindern.  Nach  24  Stunden  wird  die  krystallinische  Masse  in  einen  Verdrän 
gungstrichter , dessen  untere  Oeffnung  durch  etwas  Baumwolle  lose  verschlossen 
worden,  gebracht,  etwas  eingedrückt,  vollständig  abtropfen  gelassen,  der  Trich- 
ter dann  von  aussen  mit  einem  kleinen  Korke  verstopft  und  darauf  mit  höchst- 
rectificirtem  Weingeist  soweit  angefüllt,  dass  letzterer  die  ganze  Masse  des  Salzes 
überdeckt.  Man  bedeckt  den  Trichter,  lässt  12  Stunden  stehen,  nimmt  dann  den 
Kork  hinweg  und  lässt  den  Weingeist  in  ein  besonderes  Gefäss  abfliessen.  Nach- 
dem alle  Flüssigkeit  abgeflossen,  wird  die  rückständige  Salzmasse  noch  einige 
Male  mit  Weingeist  ausgelaugt  und  nach  vollständigem  Abfliessen  desselben  end- 
lich in'  einer  angemessenen  Menge  heissen  Wassers  gelöst.  Die  Lösung  w ird  filt- 
rirt, bis  zur  Salzhaut  concentrirt  und  darauf  an  einen  kühlen  Ort  zum  Krystalli- 
siren  hingestellt.  Mit  der  von  den  Krystallen  abgegossenen  Mutterlauge  wTird  in 
gleicher  Weise  verfahren.  Die  gesammten  Krystalle  werden  in  einem  grossen 
Trichter  abtropfen  gelassen,  in  einem  Spahnsiebe  über  weisses  Papier  aiwgebrei- 
tet  und  vollends  ausgetrocknet.  Die  Ausbeute  wird  sehr  nahe  so  viel  betragen, 
als  man  Schwerspath  in  Arbeit  genommen.  Die  weingeistigen  Aussiissflüssigkeiten, 
Chlorcalcium,  Spuren  von  Chlorstrontium  und  nur  wenig  Chlorbaryum  enthaltend, 
werden  abdestillirt,  wodurch  der  verwendete  Weingeist  mit  nur  geringem  Ver- 
luste wiedergewonnen  wird.  — Anstatt  Weingeistes  kann  zur  Verdrängung  des 
Chlorcalciums  und  des  Chlorstrontiums  auch  officinelle  Chlorwasserstoffsäure, 
worin  Chlorbaryum  sehr  wenig  löslich  ist,  benutzt  werden.  Dann  ist  es  aber 
nöthig,  die  nachherige  sauer  reagirende  Lösung  vor  dem  Filtriren  mit  reinem 
kohlensauren  Baryt  zu  neutralisiren. 

b.  Rohe,  nicht  allzuviel  Schwefelsäure  enthaltende,  Salzsäure  von  1,16 — 1,17 
spec.  Gewicht  wird  mit  der  doppelten  Menge  Wasser  verdünnt,  die  Mischung  in 
einer  Porcellanschaale  von  angemessener  Grösse  erwärmt  und  darauf  feinge- 
pulverter natürlicher  kohlensaurer  Baryt  (Witherit)  unter  Umrühren  allmälig  einge- 
tragen, bis  alle  saure  Reaction  verschwunden  (man  wird  nahehin  soviel  gebrauchen, 
als  man  concentrirte  Salzsäure  in  Arbeit  genommen);  die  Flüssigkeit  wird  hierauf 
filtrirt  und  damit  wie  im  Vorhergehenden  verfahren. 

Das  krystallisirte  Chlorbaryum  bildet  weisse,  durchscheinende,  tafel- 
oder  schuppenförmige  Krystalle  (2gliedrig),  worin  in  100  Th.  56,23  Ba- 
ryum,  29,02  Chlor  und  14,75  Krystall  wasser  enthalten  sind,  welches 
letztere  bei  100°  C.  fortgeht.  Es  ist  geruchlos,  schmeckt  unangenehm 
bitter,  wird  an  der  Luft  nicht  feucht,  schmilzt  in  höherer  Temperatur. 
100  Th.  Wasser  lösen  bei  -+-  15°  C.  sehr  nahe  43  Th.,  in  der  Siedehitze 
(105°  C.)  78  Th.  des  Salzes  auf.  Das  spec.  Gew.  der  bei  -+-  15°  gesät- 
tigten wässerigen  Lösung,  sehr  nahe  30  % krystallisirten  oder  26  % 
wasserleeren  Salzes  enthaltend,  ist  = 1,283  (Gerl ach).  Wasserfreier 
Weingeist  nimmt  nur  Spuren  davon  auf;  wasserhaltiger  um  so  mehr,  je 
grösser  der  Wassergehalt.  In  concentrirter  Salzsäure  ist  es  unlöslich, 
daher  auch  eine  concentrirte  wässerige  Lösung  durch  viel  unverdünnte 
Salzsäure  gefällt  wird.  Die  wässerige  Lösung  ist  neutral. 
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Man  erkennt  das  officinelle  Chlorbaryum  leicht  am  äussern  Anselien,  der  Un- 
löslichkeit in  starkem  Weingeiste  und  an  den  weissen  Niederschlägen,  welche 
einerseits  verdünnte  Schwefelsäure  oder  besser  Gypslösung,  andererseits  aufgelöstes 
salpetersaures  Silberoxyd  in  der  sehr  verdünnten  Lösung  hervorbringen,  und 
welche  durch  nachträglichen  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  nicht  aufgelöst  wer- 
den. — Die  chemische  Reinheit  wird  erkannt 


an  der  ohne  Färbung  erfolgenden  Lösung  in  Schwefelwasserstoffwasser  und 
dem  Nichtgetrübtwerden  dieser  Lösung  beim  Zusatz  von  reinem  Salmiakgeiste 
— irgend  eine  Färbung  oder  Trübung  würde  auf  eine  Verunreinigung  durch  ein 
Schwerrnetall  hinweisen ; 


an  dem  Nichtgetrübtwerden  der  verdünnten  und  durch  etwas  Essigsäure  an- 
gesäuerten Lösung  durch  oxalsaures  Ammoniak  — eine  weisse  Trübung  würde 
Kalk  oder  Strontian  verrathen; 


dass  damit  digerirter  stärkster  Weingeist  nach  dem  Entzünden  nicht  mit 
rother  Flamme  verbrennt  — gegenfalls  ist  Chlorstrontium  anwesend. 


Anderweitige  theils  technisch,  theils  analytisch  benutzte  Barytsalze,  welche 
theils  unmittelbar,  theils  mittelbar  mittelst  Chlorbaryums  oder  Aetzbaryts  gewon- 
nen werden,  sind  ausserdem  noch  die  nachstehenden. 

§ 248.  4.  Kohlensaurer  Baryt,  Baryta  carbonica,  = BaOCO2  = 98,5 

kommt  natürlich  vor  und  wird  nach  dem  Entdecker,  Withering,  Witherit  ge- 
nannt, kann  aber  auch  künstlich  durch  Fällung  einer  wässerigen  Lösung  von 
Chlorbaryum  mittelst  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  -erzeugt  werden. 
Der  Niederschlag  ist  sehr  locker,  daher  dessen  vollständiges  Aussüssen  mit  destil- 
lirtein  Wasser  allerdings  einen  bedeutenden  Aufwand  an  letzterem  und  an  Zeit 
erfordert.  Ein  anderes  sehr  praktisches  Verfahren,  von  Prof.  Brunner  mitge- 
theilt,  ist  folgendes. 

Man  macht  ein  Gemenge  von  2 Th.  kryetallisirtem  Chlorbaryum  und  1 Th. 
wasserleerem  schwefelsäurefreien  kohlensauren  Natron,  setzt  noch  2 Th.  reines 
Kochsalz  hinzu  und  bringt  das  Gemenge  in  einem  Thon-  oder  bei  kleinen  Quan- 
titäten in  einem  Platintiegel  bei  massigem  Glühen  zum  Schmelzen.  Nach  dem 
Erstarren  wird  die  Masse  in  einer  Schaale  mit  Wasser  übergossen.  Nach  24  Stun- 
den ist  sie  vollkommen  aufgeweicht,  und  der  als  feinkörniges  Pulver  ausgeschie- 
dene kohlensaure  Baryt  kann  sehr  leicht  ausgewaschen  werden.  — Der  Zusatz 
von  Kochsalz  gewährt  den  Vortheil,  das  nachherige  Ausziehen  mit  Wasser  sehr 
zu  erleichtern.  Wird  derselbe  weggelassen,  so  bildet  die  Mischung  nach  dem 
Glühen  eine  harte  feste  Masse,  worauf  Wasser  nur  sehr  schwer  einwirkt. 

Der  künstlich  dargestellte  kohlensaure  Baryt  ist  ein  feines  weisses  Pulver,  in 
etwa  14000  Th.  kalten  Wassers,  noch  weniger  in  kochendem  Wasser  löslich,  und 
noch  viel  weniger  in  Wasser,  welches  freies  und  kohlensaures  Ammoniak  enthält, 
dagegen  viel  löslicher  in  Lösungen  von  Chlorammonium  und  salpetersaurem  Am- 
moniumoxyd. Von  verdünnter  Salpeter-,  Salz-  und  Essigsäure  wird  er  unter 
Aufbrausen  ohne  Rückstand  aufgenommen  zu  Flüssigkeiten,  welche  auch  bei  sein- 
grosser  Verdünnung  durch  verdünnte  Schwefelsäure  augenblicklich  weiss  getrübt 
werden.  Die  salzsaure  Lösung  giebt.  nach  dem  Verdunsten  einen  Rückstand, 
welcher  in  starkem  Weingeist  unlöslich  ist  (Unterschied  vom  kohlensauren  Kalk 
und  Strontian),  und  der  Flamme  desselben  daher  nach  dem  Entzünden  keine 
rotlic  Farbe  crtheilt.  — Schwefelsäure  Alkalien  werden  auf  nassem  Wege  durch 
kohlensauren  Baryt  in  kohlensaure  übergeführt  unter  Bildung  von  schwefelsaurem 
Baryt;  die  Umwandlung  ist  jedoch  nicht  vollständig.  — Der  kohlensaure  Baryt 
schmilzt  erst  in  sehr  hoher  Temperatur  und  giebt  dabei  langsam  seine  Kohlen- 
säure ab. 

§ 249.  5.  Salpetersaurer  Baryt,  Baryta  v Urica,  — BaONO5  = 130.  Der 
salpetersaure  Baryt  wird  zu  analytischen  Zwecken,  zur  Darstellung  von  wasser- 
leerem  Aetzbaryt  und  in  der  Feuerwerkerei  benutzt.  Man  stellt  ihn  am  z/weck- 
inässigsten  dar  durch  Wechselzersetzung  von  Chlorbaryum  und  salpetersaurem 
Natron  auf  nassem  Wege.  Man  löst  zu  diesem  Zwecke  16  Th.  krystallisirtes 
Chlorbaryum  (an  dessen  Stelle  im  Grossen  auch  unmittelbar  die  hinreichend  con- 
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centrirte  rohe  Chlorbaryumlösung,  S.  477,  angewendet  werden  kann)  in  der  dop- 
pelten Menge  siedenden  destillirten  Wassers  auf,  fügt  dazu  eine  filtrirte  heisse 
Lösung  von  12  Th.  rohem,  jedoch  schwefelsäurefreiem,  salpetersaurem  Natron 
(Chili-  oder  Siidseesalpeter)  in  gleich  viel  Wasser  ur.d  lässt  das  Gemisch  unter 
zuweiligem  Umrühren,  um  die  Bildung  grösserer  Krystalle  zu  verhindern,  erkal- 
ten. Man  sammelt  nach  24  Stunden  den  krystallinischen  Niederschlag  in  einem 
Verdrängungstrichter,  dessen  untere  Oeffnung  mit  etwas  Baumwolle^  lose  ver- 
schlossen ist,  lässt  gut  abtropfen,  bedeckt  dann  das  Salz  in  dein  Trichter  mit 
einer  Scheibe  weissen  Fliesspapiers  und  giesst  wiederholt  kleine  Mengen  kalten 
destillirten  Wassers  auf,  bis  das  Abtropfende  Silberlösung  ungetrübt  lässt.  Das 
reine  Salz  wird  endlich  in  einem  Spahnsiebe  über  Fliesspapier  ausgebreitet  ge- 
trocknet. 

Der  in  vorhergehender  Weise  erhaltene  salpetersaure  Baryt  ist  ein  grobkry- 
stallinisches  Pulver,  welches  an  der  Luft  nicht  feucht  wird,  liefert  durch  Auflösen 
in  heissem  Wasser  und  langsames  Abkühlen  grössere  octaedrische  Krystalle,  ent- 
hält kein  Wasser,  bedarf  über  12  Th.  kalten,  viel  weniger  heissen  Wassers  zur 
Lösung,  ist  in  Weingeist  unlöslich,  ebenso  in  Salpetersäure,  daher  auch  kohlen- 
saurer Baryt  von  concentrirter  Salpetersäure  kaum  angegriffen  wird.  Der  kry- 
stallisirte  salpetersaure  Baryt  verknistert  in  der  Hitze  stark,  schmilzt  und  wird 
allmälich  unter  starkem  Aufschäumen  zersetzt  (vgl.  S.  475). 

Der  salpetersaure  Baryt  ist  leicht  erkenntlich  au  dem  Verhalten  auf  glühen- 
der Kohle,  wo  er  mit  blassgrünem  Lichte  verpufft,  und  an  dem  Verhalten  der 
sehr  stark  verdünnten  Lösung  gegen  verdünnte  Schwefelsäure.  Um  ihn  auf 
Strontian  zu  prüfen,  übergiesst  man  in  einem  kleinen  Porcellanschälchen  etwas 
von  dem  fein  zerriebenen  Salze  mit  einem  Uebermaasse  von  Salzsäure,  dampft 
zur  Trockene  ein,  zerreibt  den  .Rückstand  fein,  zieht  denselben  mit  starkem  Wein- 
geiste aus  und  zündet  den  Weingeist  an  — bei  Gegenwart  von  Strontian  erscheint 
die  Flamme  mehr  oder  weniger  roth  gefärbt. 

§ 250.  6.  Chlorsaurer  Baryt,  Baryta  chlorica,  = Ba0,C105H0  = 1G1. 
Der  chlorsaure  Baryt  dient  zur  Darstellung  von  Chlorsäure,  wird  auch  in  der 
Feuerwerkerei  benutzt  und  zu  diesem  Zwecke  am  besten  auf  folgendem  kleinen 
Umwege  bereitet.  Zwei  Theile  gebrannte  Magnesia  werden  mit  einer  hinreichen- 
den Menge  destillirten  Wassers  zu  einer  vollkommen  gleichförmigen  Milch  ange- 
riihrt  und  diese  in  eine  Auflösung  von  15  Th.  krystallisirter  Weinsäure  in  doppelt 
soviel  Wasser  unter  stetem  Umrühren  eingetragen.  Die  hierdurch  gewonnene 
Lösung  von  saurer  weinsaurer  Magnesia,  welche  Lösung  nur  eine  geringe  Be- 
ständigkeit hat,  bringt  man  schnell  mit  einer  bereitstehenden  heissen  Lösung  von 
12  74  Th.  chlorsaurem  Kali  in  der  vierfachen  Menge  Wasser  zusammen,  rührt  das 
Ganze  wohl  um  und  lässt  erkalten.  Nach  24  Stunden  giesst  man  das  Gemisch 
in  einen  Verdrängungstrichter,  dessen  untere  Oeffnung  mit  etwas  Baumwolle  lose 
verschlossen,  lässt  gut  abtropfen  und  siisst  den  in  dem  Trichter  zurückgebliebenen 
Weinstein  so  oft  durch  Aufgiessen  von  kaltem  destillirten  Wasser  aus,  bis  das 
Abfliessende  mit  Chlorwasserstoffsäure  zusammengebracht  sich  nicht  mehr  gelb 
färbt.  Die  gesanunten  Filtrate,  welche  chlorsaure  Magnesia  nebst  etwas  Weinstein 
aufgelöst  enthalten,  werden  bis  auf  16  Th.  verdunstet,  dann  erkalten  gelassen. 
Die  Flüssigkeit  wird  von  der  geringen  Menge  abermals  abgeschiedenen  Weinsteins 
abgegossen  und  einer  in  einem  eisernen  Kessel  bis  zum  Sieden  erhitzten  Auflö- 
sung von  16  Th.  krystallisirten  Aetzbaryts  in  100  Th.  Wasser  in  einem  dünnen 
Strahle  und  unter  fortdauerndem  Umriihren  mit  einem  eisernen  Spatel  zugefügt. 
Nachdem  alle  Magnesialösung  eingetragen , wird  eine  kleine  Portion  von  der 
Mischung  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  Barytwasser  geprüft.  Findet  eine  Trübung 
statt,  so  muss  zu  dem  Inhalte  des  Kessels  noch  etwas  Aetzbaryt  zugefügt  wer- 
den, wo  nicht,  so  wird  das  Ganze  auf  ein  Seihetuch  von  gebleichter  Leinwand 
gegossen.  Das  in  dem  Tuche  zurückgebliebene  Magnesiahydrat  wird,  nachdem 
die  Flüssigkeit  abgeflossen,  in  einem  passenden  Gefässe  mit  heissem  destillirten 
Wasser  zerrührt  und  abermals  auf  das  Tuch  zurückgegeben.  Dieselbe  Operation 
wird  noch  2 — 3 Mal  wiederholt.  Die  gesanunten  Flüssigkeiten  werden  endlich  in 
einer  Porcellanschaale  bis  auf  ungefähr  50  Th.  verdunstet,  dann  filtrirt  und  das 
Filtrat  in  einer  Porcellanschaale  an  einen  warmen  Ort  zur  Verdunstung  und  Ivrv- 
stallisation  hingestellt.  Das  Product  wird  gegen  16  Th.  betragen. 
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Der  Vorgang  bei  den  eben  beschriebenen  Operationen  lässt  sich  durch  nach- 
stehende Gleichungen  veranschaulichen: 

gebrannte  krystallisirte  saure  weinsaure 

Magnesia  Weinsäure  Magnesia 

a.  MgO  + 2 HO, C8 II4 0 10  + Wasser  = H0Mg0,C8H4010  + Wasser, 

saure  weinsaure  chlorsaures  chlorsaure 

Magnesia  Kali  Magnesia  Weinstein 

b.  HO  MgO,  C8  IDO 10  + KO,  CIO5  + Wasser  = MgOClO5' + IiOKO^HHH0  + 
Wasser. 

Die  Lösung  der  sauren  weinsauren  Magnesia  und  des  chlorsauren  Kali’s  muss 
gleichzeitig  bereitet  und  beide  Lösungen  müssen  schnell  zusammengegossen  wer- 
den, weil  die  erstere  sich  nur  kurze  Zeit  aufgelöst  erhält,  bald  herauskrystallisirt, 
und  dann  nur  durch  eine  sehr  grosse  Wassermenge  wieder  aufgelöst  werden 
kann,  welche  letztere  aber  vermieden  werden  muss,  um  nicht  die  Ausscheidung 
des  Weinsteins  zu  verhindern. 

chlorsaure  krystallisirtes  Magnesia-  chlorsaurer 

Magnesia  Barythydrat  liydrat  Baryt 

c.  MgO  CIO5  + Ba0H08H0  + Wasser  = MgO  HO  + Ba0C105,H0  + Wasser. 

Der  chlorsaure  Baryt  krystallisirt  unter  Lichtentwickelung  in  wasserhellen, 
vierseitigen  Säulen  mit  bald  schiefer,  bald  gerader  Endfläche  (2-  und  lgliedrig), 
welche  6 °/n  Wasser  enthalten,  in  Wasser  reichlich,  in  Weingeist  weniger  löslich 
sind.  In  der  Hitze  entwickelt  er  Sauerstoff  und  hinterlässt  Clflorbaryum ; mit 
verbrennlichen  Körpern  verpufft  er  heftig;  mit  % Schwefel  vorsichtig  gemengt 
und  erhitzt,  verpufft  er  mit  schönem  smaragdgrünen  Lichte. 

§ 251.  7.  Essigsaurer  Baryt,  Baryta  areticn , - BaOAc  = 127,5.  Koh- 
lensaurer Baryt  wird  mit  heissem  destillirten  Wasser  zum  dünnen  Brei  angerührt 
und  allmälig  verdünnte  Essigsäure  (concentrirter  Essig)  bis  zum  schwachen  Vor- 
walten der  Säure  zugesetzt.  Man  lässt  die  Mischung  noch  einige  Zeit  hindurch 
an  einem  warmen  Orte  stehen,  giesst  dann  das  Ganze  in  ein  Filter  und  concen- 
trirt  das  Filtrat  durch  Verdunsten.  Wenn  man  die  concentrirte  heisse  Lösung  an 
einem  lauwarmen  Orte  krystallisiren  lässt,  so  enthalten  die  Krvstalle  1 Aequiv. 
(6  V,  %)  Krystallwasser ; setzt  man  dagegen  die  weniger  concentrirte  Lösung 
einer  Temperatur  von  0°  aus,  so  erhält  man  wasserhelle  säulenförmige  Krvstalle 
mit  3 Aeq.  (17  %)  Krystallwasser.  Bei  einer  Temperatur  von  100°  C.  wird  das 
Salz  wasserfrei;  in  solchem  Zustande  der  trockenen  Destillation  unterworfen,  zer- 
fällt es  grösstentheils  in  kohlensauren  Baryt  und  Aceton.  Der  essigsaure  Baryt 
ist  in  Wasser  sehr  löslich,  viel  weniger  in  Weingeist;  die  wässerige  Lösung  rea- 
girt  schwach  alkalisch,  wird  durch  Eisenchloridlösung  roth  gefärbt,  aber  nicht 
gefällt,  ebenso  auch  nicht  durch  Schwefelwasserstoffwasser,  giebt  auch  bei  gröss- 
ter Verdünnung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  sogleich  einen  weissen  Niederschlag. 


21.  Strontiu  in. 

Sr  = 43,84. 

( Strontium .) 

§ 252.  Strontium  ist  die  metallische  Grundlage  der  Strontianerde,  welche 
1790  und  1793  von  Crawford,  Klaproth  und  Hope  als  eigenthiimlicher  Be- 
standtheil  des  Strontianits  (wesentlich  kohlensaurer  Strontian),  eines  bei 
Strontian  in  Schottland  vorkommenden  und  nach  diesem  seinem  Fundorte  benann- 
ten Minerals,  entdeckt  wurde.  Das  Strontiummetall  selbst  ist  erst  in  neuester 
Zeit  von  Matthiessen  nach  Bunsen’s  Anleitung  aus  der  feurig -flüssigen 
Chlorverbindung  durch  Elektrolyse  rein  dargestellt  worden.  Es  ist  goldgelb, 
etwas  über  2 */2 mal  schwerer  als  Wasser,  schmilzt  erst  in  der  Bothglühhitze,  wird 
vom  Wasser  mit  Heftigkeit  zu  Strontiumoxydhydrat  oxydirt,  von  concentrirter 
Salpetersäure  aber  nicht  angegriffen. 


Strontiumsalze. 
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Als  Material  zur  Darstellung  dos  Strontiumoxyds  und  anderer  Strontiumver- 
bindungen dient  theils  der  natürlich  vorkommende  kohlensaure  Strontian,  theils 
das  Schwefelsäure  Mineral,  gewöhnlich  Cooles tin  genannt,  wegen  der  bläulichen 
Farbe,  die  er  zuweilen  besitzt.  Schwefelsaurer  Strontian  im  fein  gepulverten 
Zustande  mit  dem  gleichen  Gewichte  trockenen  kohlensauren  Natrons  zusammcn- 
gesclnnolzen,  erleidet  eine  vollständige  Zersetzung  (Unterschied  vom  schwefelsauren 
Baryt,  zu  dessen  Zerlegung  eine  weit  grössere  Menge  kohlensaures  Alkali  erfor- 
dert wird).  Es  entstehen  schwefelsaures  Natron  und  kohlensaurer  Strontian.  Durch 
Behandlung  mit  Wasser  kann  ersteres  ausgezogen  und  darauf  durch  Salz-  oder 
Salpetersäure  der  letztere  aufgelöst  und  in  salz-  oder  salpetersaures  Salz  iiberge- 
führt  werden.  Auch  auf  nassem  Wege  wird  der  schwefelsaure  Strontian  durch 
kohlensaure  Alkalien,  selbst  durch  kohlensaures  Ammoniak  (in  der  Kälte)  zer- 
setzt, was  beim  schwefelsauren  Baryt  viel  schwieriger  oder  gar  nicht  der  Fall 
ist  (vgl.  S.  476).  Der  schwefelsaure  Strontian  kann  ausserdem  auch  in  gleicher 
Weise  wie  der  Scliwerspath  durch  Glühen  mit  Kohle  in  Schwefelstrontium  iiber- 
getiihrt  und  aus  diesem  auf  nassem  Wege  durch  Behandlung  mit  Kupferhammer- 
schlage, kohlensaurem  Ammoniumoxyd,  Chlorwasserstoffsäure,  Salpetersäure, 
Essigsäure,  chlorsaurer  Magnesia  beliebig  Strontianhydrat,  kohlensaurer,  salz- 
saurer, salpetersaurer,  essigsaurer  und  chlorsaurer  Strontian  hergestellt  werden. 

Die  wässerige  Lösung  der  in  Wasser  löslichen  Strontiumverbindungen  wird 
weder  durch  Schwefelwasserstoff  allein,  noch  durch  Schwefelwasserstoff  und 
Ammoniak,  wohl  aber  durch  kohlensaures  Ammoniak,  ebenso  durch  kleesaures 
Ammoniak,  verdünnte  Schwefelsäure  und  Gypslösung  (Unterschied  von  den  Cal- 
ciumverbindungen) gefällt.  Der  schwefelsaure  Niederschlag  ist  in  Wasser  weit 
löslicher  (1  : 7000  bei  reinem  Wasser,  1 : 12000  bei  schwefelsäurehaltigem  Was- 
ser, Fresenius)  als  der  entsprechende  Barytniederschlag,  daher  entsteht  derselbe 
auch  nicht  sogleich,  wenn  die  Lösung  sehr  verdünnt,  oder  auch  gar  nicht,  wenn 
sie  vorher  mit  einer  Auflösung  von  viel  Kochsalz  versetzt  worden.  Dagegen 
wird  durch  Zusatz  von  Weingeist  die  Empfindlichkeit  sehr  gesteigert.  Der  oxal- 
saure  Niederschlag  ist  in  Wasser  und  freier  Essigsäure  fast  ebenso  wenig  löslich 
wie  der  oxalsaure  Kalk,  denn  er  bedarf  von  ersterem  mehr  denn  das  12000fache 
zur  Lösung.  Ammoniaksalze  vermehren  jedoch  die  Löslichkeit  sehr,  was  mit  dem 
kleesauren  Kalk  nicht  der  Fall  ist.  — Durch  Kalium  - Eisencvanür,  Kiesel- Fluor- 
wasserstoffsäure. zweifach  - chromsaures  Kali  und  unterschwefcligsaures  Natron 
werden  die  in  Wasser  löslichen  Strontiumverbindungen  auch  bei  ziemlicher  Con- 
centration  weder  gefällt  noch  getrübt  (weiterer  Unterschied  vom  Baryum). 

Die  in  Wasser  unlöslichen  Strontiansalzc  sind  mit  Ausnahme  des  schwefel- 
sauren Salzes  in  verdünnter  Salz-  und  Salpetersäure  löslich,  und  auch  in  diesen 
Lösungen  kann  durch  verdünnte  Schwefelsäure  der  Strontian  erkannt  werden. 
Um  in  in  Wasser  und  verdünnter  Salzsäure  unlöslichen  Strontiansalzen , so  daher 
im  schwefelsauren  Strontian,  den  Strontian  zu  erkennen,  mischt  man  etwas  davon 
mit  kohlensaurem  Natron  und  dicken  Gummischleim,  schmilzt  eine  Probe  von  der 
Mischung  auf  dem  Oehre  des  Platindrahts  in  der  LÖthrohrflamme,  zerreibt  die 
geschmolzene  Probe  in  einem  Schälchen  mit  etwas  Wasser,  giesst  auf  ein  kleines 
Filter,  siisst  das  Filter  zunächst  mit  destillirtem  Wasser,  dann  mit  wenig  verdünn- 
ter Salzsäure  aus,  lässt  das  letzte  Filtrat  eintrocknen,  nimmt  den  Rückstand  mit 
etwas  Weingeist  auf  und  zündet  diesen  letzteren  an  — bei  Gegenwart  von  Stron- 
tian brennt  der  Weingeist  mit  schöner  purpurrothen  Flamme.  Diese  Eigenschaft 
des  Strontians,  die  Flamme  brennender  Körper  roth  zu  färben , wird  auch  zur 
Erkennung  des  Strontiums  in  seinen  Verbindungen  auf  trockenem  Wege  vor  dem 
Löthrokre  benutzt.  Die  Gegenwart  von  Baryt  hebt  aber  diese  Reaction  des 
Strontians  auf.  — Das  Spectrum  der  Strontiumsalze  zeichnet  sich  durch  eine  helle 


blaue,  sehr  helle  rothe  und 


eine  orangefarbene  Linie 


aus  (vgl.  S.  472,  Fig.  g). 


Die  quantitative  Bestimmung  des  Strontians  (SrO  = 51,84)  geschieht  in  der 

91  84 

Form  von  schwefelsaurem  Strontian  = SrO  SO3  - 91,84,  folglich  — - — = 1,7523 

51,84 

als  Divisor  des  gewonnenen  schwefelsauren  Strontians,  um  die  entsprechende 
Menge  reinen  Strontians  kennen  zu  lernen. 

§ 253.  Das  Strontianhydrat  krystallisirt  aus  einer  kochend  gesättigten 
Lösung  mit  8 Acq.  Wasser,  die  es  aber  bei  gelindem  Erhitzen  verliert,  wo  das 

Duflos,  Apothekerbuch.  31 
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reine  Hydrat,  SrOIlO,  zuriickbleibt,  welches  in  schwacher  Glühhitze  schmilzt, 
dabei  aber  das  Hydratwasser  nicht  abgiebt,  wohl  aber  in  höherer,  ln  kochen- 
dem Wasser  ist  das  krystallisirte  Strontianhydrat  reichlich  löslich,  viel  weniger 
in  kaltem  (Vso)-  Letztere  Lösung  wird  Strontian wasser  genannt.  Sie  wird 
durch  Kohlensäure,  verdünnte  Schwefelsäure  (Unterschied  vom  Kalkwasser),  nicht 
aber  durch  Kiesel- Fluorwasserstoffsäure  (Unterschied  vom  Barytwasser),  durch 
Gypslösung  erst  allmälig  getrübt. 

Der  kohlensaure  Strontian,  SrOCO2,  ist,  wenn  durch  Fällung  bereitet, 
ein  sehr  weisses  Pulver,  giebt  in  hoher  Temperatur  nur  schwierig  Kohlensäure 
ab,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  ist  in  reinem  Wasser  nur  sehr  wenig  (7,8(145)  lös- 
lich, und  noch  weniger  in  solchem,  welches  freies  und  kohlensaures  Ammoniak 
enthält.  Der  Strontianit  ist  krystallisirt  oder  krystallinisch , farblos  oder  durch 
fremde  Einmengungen  mannigfaltig  schwach  gefärbt. 

Das  Chlor  Strontium,  gewöhnlich  salzsaurer  Strontian  genannt,  = 
SrCl,  ist  in  Wasser  sehr  reichlich  löslich  und  krystallisirt  aus  der  concentrirten 
Lösung  beim  Abkühlen  in  dünnen  Säulen  oder  Nadeln,  welche  G Aeq.  (401/ 2 °/„) 
Iyrystallwasser  enthalten.  Die  wasserleere  Verbindung  ist  in  20  Th.  höchst  recti- 
ficirtein  Weingeiste  löslich  (Unterschied  von  Chlorbaryum,  welches  von  solchem 
Weingeiste  nur  sehr  wenig  gelöst  wird),  viel  weniger  (V120)  Li  wasserfreiem  Wein- 
geiste (Unterschied  von  Chlorcalcium,  welches  in  solchem  Weingeiste  sehr  lös- 
lich ist). 

Der  salpetersaure  Strontian,  SrONO5,  krystallisirt  aus  einer  heissen 
Lösung  in  wasserfreien  Octaedern,  beim  Verdunsten  einer  verdünnten  wässerigen 
Lösung  bilden  sich  jedoch  wasserhaltige  Krystalle  von  anderer  Form,  deren 
Wassergehalt  4 Aeq.  oder  35 '/3  % beträgt.  Das  wasserfreie  Salz  löst  sich  in 
5 kaltem  und  x/a  kochendem  Wasser,  nicht  in  höchst  rectificirtem  Weingeiste 
(Unterschied  von  salpetersaurem  Kalk).  Mit  brennbaren  Körpern  erhitzt,  verpufft 
das  Salz  mit  intensiv  rother  Flamme,  daher  die  Anwendung  in  der  Feuerwerkerei. 

Chlorsaurer  Strontian,  SrOClO5,  ist  in  Wasser  sehr  löslich,  weniger  in 
Weingeist.  Die  wässerige  Lösung  giebt  bei  langsamem  Verdunsten  undeutliche 
Krystalle,  welche  5 Aeq.  (30  %)  Krystallwasser  enthalten  und  an  der  Luft  rasch 
zerfliessen. 


22.  C a 1 c i u m. 

Ca  = 20. 

(Calcivm.) 

§ 254.  Calcium,  die  metallische  Grundlage  der  Kalkerde,  ist  im 
Mineralreiche  in  grosser  Menge  verbreitet;  es  macht  als  kolilensaures, 
schwefelsaures  und  phosphorsaures  Calciumoxyd  den  wesentlichen  Bestand- 
theil  der  so  häufig  und  massig  vorhandenen  Kalk-,  Gyps-  und  Apatitge- 
steine aus;  in  Verbindung  mit  Fluor  stellt  es  die  Flussspathgesteine  dar, 
als  Chlorcalcium  ist  es  in  fast  allen  nicht  alkalischen  Quellwässern, 
besonders  in  den  Soolquellen,  enthalten.  Auch  in  dem  organischen  Reiche 
ist  das  Calcium  sehr  verbreitet,  indem  cs  als  phosphorsaures  Calciumoxyd 
die  Hauptmasse  des  Knochengerüstes  der  höheren  Thiere,  als  kohlensau- 
res die  Hauptmasse  der  Korallenthiere  und  der  Gehäuse  der  Schaalthiere 
ausmacht.  Die  ersteren  entnehmen  diese  Verbindungen  aus  ihren  vegeta- 
bilischen und  animalischen  Nahrungsmitteln,  die  letzteren  aus  dem  Wasser, 
worin  sie  sich  durch  Vermittelung  der  Kohlensäure  gelöst  finden,  und 
durch  Umwandelung  des  im  Wasser  gelösten  schwefelsauren  Kalks  (Gyps). 

Das  Calcium  selbst  ist  erst  in  neuerer  Zeit  von  Matthiessen  nach 
B unsen’ s Anleitung  aus  der  feuerig- flüssigen  Chlorverbindung  auf  elektro- 
lytischem Wege  rein  abgeschieden  worden.  Es  ist  ein  hellgelbes  Metall 
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von  ausgezeichnetem  Glanz,  sehr  dehnbar,  lässt  sich  schneiden,  bohren 
feilen  und  zu  sehr  feinen  Platten  aushämmern 5 des  spec.  Gew.  ist  sehr 
nahe  = 1,58.  In  vollkommen  trockener  Luft  erhält  es  sich  mehrere 
Tage  ohne  anzulaufen,  in  feuchter  Luft  überzieht  es  sich  bald  mit  einer 
gi allen  Schicht  und  verwandelt  sich  nach  längerer  Zeit  ganz  in  Calcium- 
oxydhydrat. Ueber  der  Weingeistlampe  auf  einem  dünnen  Platinblech 
erhitzt,  schmilzt  es  in  Rothglühhitze  und  verbrennt  mit  prachtvollem 
Glanze.  Mit  Wasser  in  Berührung  verwandelt  es  sich  unter  heftiger  Er- 
hitzung und  stiii  mischer  \\  asserstoffgasentwickelung  in  Calciumoxydhydrat. 
A ei  dünnte  Snlpeteisäuie  wirkt  noch  viel  heftiger  ein,  dagegen  greift  es 
concentrirteste  nicht  an. 

Das  C a 1 c i u m o x y d,  gewöhnlich  Kalk  oder  auch  K a 1 k e r d e genannt,  bildet 
die  biimdlage  der  Calciuinsauerstoffsalze,  welche  in  Bezug*  auf  Farbe  und  Feuer- 
beständig’keit  (mit  Ausnahme  des  kohlensauren  Salzes)  den  Baryuni-  und  Stron- 
tium salzen  gleichen.  In  Wasser  sind  besonders  das  salpetersaure  und  das  essi°*- 
sauie  Salz,  ieinei  die  Ilaloidsalze  sehr  löslich,  wenig  löslich  das  schwefelsaure 
balz  (etwa  /4(m),  unlöslich  oder  sehr  wenig  löslich  die  phospliorsaure,  kohlensaure 
weinsaure,  citronsaure  und  oxalsaure  Verbindung,  ebenso  die  Verbindung  des 
Calciums  mit  Fluor.  — Die  wässerige  Lösung  der  in  Wasser  löslichen  Calcium- 
salze  wird  weder  vor  noch  nach  dem  Zusatze  von  Ammoniak  durch  Schwefel- 
wasserstoff gefällt  (Unterschied  von  den  Schwermetallen),  ebenso  auch  nicht  durch 


von  Magnesia-  und  Thonerdesalzen)  und  bei 


Ammoniak  ( Unterschied 

chei  \ erdünnung  auch  nicht  durch  Schwefelsäure  (Unterschied  von  den 
ljiuii-  und  Strontiumsalzen),  wohl  aber  durch  kohlensaures  (Unterschied  von 
Kalium-  und  Natriumsalzen)  und  ganz  besonders  durch  oxalsaures  Ammoniak. 


ziemli- 
Ba- 


freier  Essigsäure  unlös- 


Der  letztere  Niederschlag  (oxalsaurer  Kalk)  ist  sogar  ^0016 

lieh  und  hierdurch  überhaupt  für  die  Calciumsalze  charakteristisch'.  Nur  Stron- 
tiumsalze  verhalten  sich  einigermaassen  gleich,  doch  sind  diese  durch  ihr  Verhalten 
gegen  Schwefelsäure,  welche  man  hier  am  besten  in  der  Form  von  Gypslösung 
anwendet,  von  den  Calciumsalzen  wesentlich  unterschieden.  Durch  Kochen  mit 
einem  Ueberschusse  von  aufgelöstem  kohlensauren  Kali  oder  Natron  wird  der 
oxalsaure  Kalk,  wie  das  entsprechende  Baryt-  und  Strontiansalz,  leicht  und  voll- 
ständig zersetzt.  ■ Alle  in  Wasser  unlöslichen  Calciumverbindungen  werden 
duich  Salzsäure  aufgenommen  (das  Fluorcalcium  ist  jedoch  nur  wenig  löslich) 5 
um  m solchen  Lösungen  den  Kalk  zu  erkennen,  versetzt  man  dieselben  mit  einer 
angemessenen  Menge  aufgelösten  essigsauren  Natrons,  filtrirt,  wenn  eine  Trübung 
stattgefunden,  und  setzt  dann  oxalsaures  Ammoniak  in  Auflösung  hinzu.  Es 
entsteht  bald  oder  nach  kurzer  Weile  ein  Niederschlag  von  oxalsaurem  Kalk, 
während  dagegen  verdünnte  Schwefelsäure  die  Mischung  ungetrübt  lässt.  — Vor 
dem  Löthrohre  verhalten  sich  Calciumsalze  den  Strontiumsalzen  etwas  ähnlich 
mal  färben,  wie  letztere,  die  äussere  Flamme  rotli,  obwohl  weniger  intensiv  und 
menr  gelbroth;  sie  unterscheiden  sich  pyrochemisch  ausserdem  von  den  Baryum- 
und  Strontiumverbindungen  noch  dadurch,  dass  sie  vor  dem  Löthrohre  auf  Pla- 
tmblech  mit  Soda  erhitzt  nicht,  wie  letztere,  zu  einer  klaren  durchsichtigen  Masse 
zusammenschmelzen,  so  dass  man  auf  diesem  Wege  selbst  eine  geringe  Menge 
von  Kalk  in  Baryt-  und  Strontiansalzen  auffinden  kann.  Schmilzt  man  z.  1>. 
Schwefelsäuren  Baryt  oder  Strontian  mit  dem  doppelten  Volum  von  Soda  auf 
Platinblech  in  der  äussern  Flamme,  so  bleibt  der  Kalk,  wenn  er  in  jenen  Salzen 
zugegen  ist,  auf  dem  Blech  in  einzelnen  Theilen  als  unschmelzbare  Substanz 
vertheilt  zurück.  — Das  Spectrum  der  Calciumsalze  ist  durch  eine  hello  orange- 
farbige und  eine  helle  grüne  Linie  charakterisirt , und  zeigt  ausserdem  noch 
schwache  rothe,  gelbe,  und  eine  violette  Linie  (vgl.  S.  472). 


(CaO  = 28) 
Glü- 


mässiges 


Behufs  der  quantitativen  Bestimmung  wird  das  Calciumoxyd 
zunächst  als  oxalsaures  Salz  abgeschieden  und  dieses  dann  durch 

heu  in  kohlensaures  Calciumoxyd  (CaO  CO2  = 50)  übergeführt.  t—  = 1,786,  folg- 

l»  1 , # 2<S 

1 siebt  jedwede  Menge  gewonnenen  kohlensauren  Kalks  durch  Division  mit 
p8b  als  Quotienten  die  entsprechende  Menge  reinen  Kalks.  Durch  Erhitzen  bis 

31* 


Calcium- 

oxyd. 


V erhalten 
der  Cal- 
ciumsalze 
gegen  Rea- 
gentien. 


Verhalten 
vor  dem 
Löthrohre. 


Quantita- 
tive Be- 
stimmung. 
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zum  Weissglühen  in  einem  Platintiegel  kann  der  oxalsaure  Kalk  auch  unmittelbar 
in  reinen  Kalk  übergeführt  werden.  Dies  ist  besonders  da,  wo  man  des  Leucht- 
gases sich  bedienen  kann,  leicht  ausliihrbar.  Der  bei  + 100"  C.  getrocknete 
oxalsaure  Kalk  hat  die  Zusammensetzung  Ca0C203,H0  = 38,36  % Kalk.  Zwi- 
schen 180  und  200°  entweicht  alles  Wasser,  und  erst  bei  beginnender  Glühhitze 
zerfällt  das  wasserleere  Salz  in  Kohlenoxyd  und  kohlensaures  Salz. 

Calciumpräparate  von  pharmaceutiscliem  Interesse  sind  folgende: 


1.  Calciumoxyd. 

CaO  = 28. 


Gebrann- 
ter Kalk. 


(Kalk,  gebrannter  Kalk  oder  Aetzkalk.  Calcium  oxydatum  s.  Osydum  ca'- 

cicum , Calcaria  usta  s.  viva.) 


§ 255.  Der  Kalk  ist  eins  der  wichtigsten  Hilfsmittel  der  Gewerbe 
und  Künste  und  ebenso  der  chemischen  Technik,  seine  Anwendung  daher 
höchst  mannigfaltig  und  grossartig.  Er  wird  zu  diesem  Beliufe  in  sehr 
grossem  Maassstabe  dargestellt  durch  Erhitzen  bis  zum  hellen  Rothglühen 
(Brennen)  des  in  so  mannigfaltigen  Formen  in  der  Natur  vorkommenden 
kohlensauren  Kalks  (Kalkspath,  Marmor,  Kalkstein,  Kreide,  Muschel-  und 
Austernschaalen  u.  s.  w.)  in  eigenthümlich  construirten  Oefen  (Kalköfen), 
wobei  die  Kohlensäure  entweicht  und  säurefreier  Kalk  (gebrannter  Kalk) 
zurückbleibt,  dessen  Volum  nicht  viel  geringer  ist  als  das  des  angewand- 
ten kohlensauren  Salzes,  während  der  Gewichtsverlust  gegen  40  % und 
darüber  beträgt,  je  nach  der  Reinheit  des  angewandten  Materials.  Der 
gebrannte  Kalk  ist  daher  im  Verhältnisse  zu  dem  ungebrannten  ein  sehr 
poröser  Körper. 


Fig.  123. 


Fig.  123  stellt  einen  sogenannten  continuirli- 
clicn  Kalkofen  dar,  welcher  durch  seitlich  ange- 
brachte Heerde  erhitzt  wird.  Diese  Heerde  befinden 
sich  6 — 7 Fass  vom  Boden;  d ist  der  Aschenfall, 
den  man  bei  c entleert.  Die  Schüröffnung  a ist 
geschlossen,  aber  durch  den  Canal  />  tritt  die  Luft 
ein.  Der  fertige  Kalk  wird  durch  schwach  ge- 
neigte Oeffnungen  an  der  Sohle  des  Schachtes  bei 
f herausgezogen,  und  zum  Ersätze  desselben  neuer 
Kalkstein  oben  aufgegeben.  In  dieser  Weise  geht 
das  Brennen  des  Kalks  unausgesetzt  fort. 

Der  gebrannte  Kalk  ist  entweder  reines 
Calciumoxvd,  wenn  reiner  kohlensaurer  Kalk 
(Kalkspath,  Marmor),  oder  mehr  oder  weniger 
durch  fremde  Stoffe  (Kieselsäure,  kieselsaure 
Thonerde  und  Alkalien,  Eisen  und  Mangan- 
oxyd)  verunreinigt,  wenn  Flötzkalk  zu  dessen 


Bereitung  verwendet  worden.  Diese  Einmengungen  sind  übrigens  für  die 
meisten  Anwendungen  des  Kalks  ohne  Nachtheil,  daher  man  auch  in  pliar- 
maceutischen  Laboratorien  mit  seltenen  Ausnahmen  gewöhnlichen  gebrann- 
ten Kalk  verwendet,  ln  solchen  Ausnahmefällen  wendet  man  gebrannten 
weissen  Marmor  an  und  gewinnt  diesen  am  zweckmässigsten , indem  man 
irdene  Tiegel  oder  unglasirte  Töpfe,  welche  mehr  hoch  als  weit  sind,  mit 
Marmorbruchstücken  füllt  und  in  einem  Töpferofen  längere  Zeit  der  Roth- 
gluth  aussetzt  (vgl.  § 257  S.  487). 

Der  gebrannte  Marmor  ist  rein  weiss,  der  gebrannte  gemeine  Kalk- 


Calciumoxyd. 


483 


stein  hat  eine  mehr  oder  weniger  grauweisse  Farbe ; der  erstere  ist  leicht 
zerreiblich,  der  letztere  weniger,  daher  dessen  Umwandelung  in  feines 
Pulver  auf  gewöhnlichem  Wege  mit  Unannehmlichkeiten  verbunden.  Man 
umgeht  aber  letztere  leicht,  wenn  man  den  gebrannten  Kalk  durch  Be- 
sprengen mit  der  hierzu  erforderlichen  Menge  Wasser  (dem  Gewichte 
nach  etwa  die  kleine  Hälfte)  zu  Staub  löscht  und  das  also  gewonnene 
Kalkhydrat  dann  in  einem  Tiegel  allmälig  bis  zum  schwachen  Glühen 
erhitzt.  Das  Hydratwasser  entweicht  und  der  Kalk  bleibt  als  feines  Pul- 
ver zurück.  In  der  Löthrohrflamme  leuchtet  der  Kalk  blendend  weiss, 
ohne  zu  schmelzen,  er  schmeckt  laugenhaft  ätzend,  wirkt  auf  organische 
Gebilde  zerstörend.  Ganze  Stücke  zerfallen  an  der  Luft  unter  Absorption 
von  Wasser  und  Kohlensäure  allmälig  zu  Staub  (zerfallener  Kalk),  -wel- 
cher eine  Verbindung  von  kohlensaurem  und  hydratischem  Kalk  ist,  da- 
her auch  die  Anwendung  gebrannten  Kalks  als  Austrocknungsmittel.  Mit 
Wasser  besprengt,  erhitzen  sich  die  Stücke  stark,  bersten  unter  knirschen- 
dem Geräusche  und  Ausstossung  von  Wasserdämpfen,  welche  mit  feinem 
Kalkstaube  vermischt  sind  (vgl.  S.  50),  und  zerfallen  gänzlich  zu  Pulver, 
gelöschter  Kalk  (Calcaria  extincta) , welcher  Kalkhydrat  ist.  Mehr 
Wasser  verwandelt  den  gelöschten  Kalk  in  einen  mehr  oder  weniger  dün- 
nen weissen  Brei  (Kalkmilch),  und  sehr  viel  Wasser  (nahe  das  7 — SOOfache) 
löst  ihn  endlich  vollständig  auf,  wenn  er  nämlich  vollkommen  rein  und 
vollständig  entkohlensäuert  ist.  In  einer  Auflösung  von  Rohrzucker  ist 
der  Kalk  in  viel  reichlicherer  Menge  löslich,  daher  eine  solche  Lösung 
auch  als  acidimetrische  Flüssigkeit  benutzt  wird. 

Man  erkennt  den  gebrannten  Kalk  als  solchen  an  dem  so  eben  beschriebenen 
Verhalten  zu  Wasser,  der  alkalischen  Reaction  der  milchigen  Flüssigkeit,  ferner 
an  der  Unschmelzbarkeit  beim  Erhitzen  einer  kleinen  Probe  auf  dem  Platindraht 
in  der  Löthrohrflamme  und  dem  dabei  sich  entwickelnden  blendend  weissen  Lichte. 
Er  ist  um  so  reiner,  je 


Verwand  e- 
lung  des 
gebrann- 
ten Kalks 
in  Pulver. 


weniger 


ungelöst  zurückbleibt,  wenn  er  fein  zerrieben 


mit  concentrirter  Essig-  oder  stark  verdünnter  Salzsäure  in  Uebermaass 
wird,  und  je  geringeres  Auf  brausen  dabei  stattfindet. 


Gelöschter 

Kalk. 


digerirt 


§ 256.  Kalk wasser.  Die  Auflösung  des  Kalkhydrats  in  Wasser  ist  unter  lvaIk' 
dem  Namen  Kalkwasser  (Arjim  Oalcis  s.  Calcariae.  Calcaria  soluta ) officinell,  und 
wird  am  besten  auf  die  Weise  bereitet,  dass  man  etwa  1 Pfund  frisch  gebrannten 
Kalk  in  einem  irdenen  Topf  mit  soviel  Wasser  übergiesst,  dass  dieses  darüber 
steht,  den  Topf  bedeckt  und  bei  Seite  stellt,  bis  der  Kalk  vollständig  zu  einem 
glcichmässigen  dicken  Brei  zerfallen  ist.  Man  fügt  hierauf  unter  Umrühren  mit 
einem  eisernen  Spatel  noch  30  — 40  Pfund  Wasser  zu,  giesst  nach  kurzer  Weile 
die  milchigte  Flüssigkeit  von  dem  gröbern  Bodensätze  in  eine  passende  grosse 
Flasche  ab,  verschliesst  diese  mit  einem  gut  scliliessenden  Pfropfen  und  stellt  sie 
zum  Abklären  bei  Seite.  Nach  12  — 24  Stunden  lässt  man  mittelst  eines  Hebers 
die  klare  Flüssigkeit  in  das  Standgefäss  abfliessen.  Auf  den  Bodensatz  in  der 
Flasche  giesst  man  eine  neue  Portion  Wasser  auf,  schüttelt  um  und  setzt  bei 
Seite,  bis  der  Inhalt  des  Vorrathgefässes  verbraucht  ist.  Das  Aufgiessen  des 
frischen  Wassers  kann  in  ähnlicher  Weise  noch  mehrere  Male  wiederholt  werden. 

Endlich  wird  die  Flasche  vollständig  entleert  und  wie  zuvor  mit  frischer  Kalk- 
milch gefüllt.  — Man  unterschied  früher  At/ua  Calais  prima,  secunda  und  tcrtia, 
worunter  man  die  verschiedenen  Auslaugeflüssigkeiten  verstand,  welche  durch 
successives  Uebergiessen  des  Kalks  mit  neuen  Portionen  Wasser,  nachdem  man 
die  vorhergehenden  abgelassen  hatte,  gewonnen  wurden.  Das  dritte  Kalkwasser 
wurde  als  milder  in  seinen  Wirkungen  vorzugsweise  benutzt.  Durch  Kuhlmann 
ist  zuerst  nachgewiesen  worden,  dass  diese  Unterscheidung  keinesweges  unbe- 
gründet ist,  besonders  wenn  der  zur  Bereitung  des  Kalkwassers  benutzte  ge- 
brannte Kalk,  wie  es  gewöhnlich  der  Fall  ist,  nicht  aus  reinem  Kalkspath  oder 
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Marmor,  sondern  aus  thonigem  Kalksteine  gewonnen  v orden.  Dieser  letztere  ent- 
halt durch  seinen  Thongehalt  stets  grössere  oder  geringere  Mengen  von  kieselsau- 
rem  Kali,  welches  in  der  Hitze  vom  Kalk  aufgeschlossen  und  zersetzt  wird,  so 
dass  bei  der  Einwirkung  dos  Wassers  das  Kali  als  kaustisches  Kali  gelöst  wird, 
das  natürlicherweise  in  die  ersten  Auslaugeflüssigkeiten  übergeht  und  deren 
Alkalität  erhöht. 


Eigen- 
schaften 
des  Kalk- 
wassers. 


Das  Kalkwasser  ist  eine  klare,  färb-  und  geruchlose  Flüssigkeit,  schmeckt 
laugenhatt,  bräunt  Curcumapapier  und  bläut  rothes  Lackmuspapier.  Es  enthält 
Vs «o  bis  Vro«  Kalk  gelöst  und  trübt  sich  beim  Erwärmen,  indem  ein  Theil  des 
aufgelösten  Kalkhydrats  krystalliniseh  sich  ausscheidet,  da  es  in  heissein  Wasser 
weniger  (etwa  halb  so  viel)  löslich  ist,  als  in  kaltem.  Dem  Zutritte  der  Luft 
blossgegeben , absorbirt  es  Kohlensäure  und  es  scheidet  sich  kohlensaurer  Kalk, 
welcher  die  Wandungen  des  Gefässcs  überzieht,  ab;  es  muss  daher  in  wohl  ver- 
schlossenen Gefässen  aufbewahrt  werden,  Avelche  am  besten  durch  Korkstöpsel, 
dm  mit  Paraffin  getränkt  sind,  verschlossen  werden.  Zu  Flüssigkeiten,  welche 
freie  oder  gebundene  Kohlensäure,  freie  Arsen-  oder  arsenige  Säure,  freie  Phos- 
phorsäure, Klee-,  Wein-  und  Traubensäure  enthalten,  in  Uebermaass  zugesetzt, 
veranlasst  Kalkwasser  Niederschläge,  welche  Verbindungen  von  Kalk  mit  der 
betrefienden  Säure  sind  und  sich  mehr  oder  weniger  in  überschüssiger  Säure 
lösen.  — Aus  Flüssigkeiten,  welche  Talk-  und  Thonerde  oder  irgend  ein  basisches 
Schwermetalloxyd  aufgelöst  enthalten,  schlägt  es  diese  in  Folge  der  grösseren 
Basicität  des  Kalks  nieder,  und  die  Flüssigkeit  enthält  dann  Kalksalz  in  Auflö- 
sung. 1 nterhalb  einer  Glocke  über  Schwefelsäure  verdunsten  gelassen,  setzt  es 
kleine  Krystalle  von  reinem  Kalkhydrat  ab. 
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Man  erkennt  das  Kalkwasser  als  solches  speciell  an  der  alkalischen  Reaction, 
an  der  Trübung,  welche  es  beim  Einblasen  von  Luft  aus  den  Lungen  erleidet, 
und  dem  Verschwinden  dieser  Trübung  beim  Zusätze  von  etwas  verdünnter 
Schwefelsäure  (Unterschied  vom  Baryt-  und  Stroutian wasser).  Es  besitzt  die 
hinreichende  Concentration , wenn  beim  Erwärmen  einer  Probe  in  einem  Reagir- 
cylinder  die  Wandungen  des  letzteren  mit  einem  weissen  Absätze  sich  beschlagen 
(hinsichtlich  der  Prüfung  auf  Kaligehalt  vgl.  Prüfung  chemischer  Arznei- 
mittel 3.  S.  72). 


2.  Köhlens  a u re  r K a 1 k. 

CaO  CO2  = 50. 

vKohlensaures  Calciumoxyd.  Cafcaria  cavbonica,  C arbonas  calcicus.) 
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§ 257.  Der  kohlen  saure  Kalk  kommt  in  der  Natur  in  grosser 
Menge  unter  verschiedenen  Formen  und  in  verschiedener  Reinheit  vor;  er 
krystallisirt  in  Formen,  welche  ein  stumpfes  Rhomboeder  (3-  und  3glie- 
derig)  oder  eine  gerade  rhombische  Säule  (2-  und  2gliederig)  zur  Grund- 
form haben.  Den  ersteren,  bei  weitem  der  häufigste,  nennt  man  Kalk- 
spath,  den  letzteren  Arragonit.  Beide  sind  auf  nassem  Wege,  und 
zwar  der  erste  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  der  letztere  in  der  Wärme 
entstanden,  doch  sind  beide  wasserleer,  aber  in  der  Dichtigkeit  verschie- 
den (das  spec.  Gew.  des  Kalkspaths  ist  wenig  über  2,7,  das  des  Arrago- 
nits  nahe  an  2,95).  Ferner  kommt  der  kohlensaure  Kalk  häufig  auch 
körnig -krystalliniseh  vor  (Marmor,  Tropfstein),  erdig  (Kreide)  und  dicht 
(Kalkstein);  letzterer  enthält  die  meisten  fremden  Einmengungen  (Thon, 
kohlensaure  Magnesia,  Eisen-  und  Manganoxydhydrat).  Endlich  macht 
kohlensaurer  Kalk  auch  den  Hauptbestandtheil  vieler  thierischer  Theile, 
so  der  Korallen,  Austerschaalen,  Muschelschaalen,  Eiersehaalen,  Krebs- 
steine u.  s.  w.  aus,  und  in  der  That  soll  auch  der  arzneilich  angewandte 
kohlensaure  Kalk  von  Austerschaalen  hergenommen  werden,  welche  zu 
diesem  Behufe  mit  Wasser  abgekocht,  mit  Bürsten  von  den  Unreinigkeiten 
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befreit,  dann  gut  abgewaschen,  getrocknet  und  schliesslich  in  feines  Pul- 
ver verwandelt  werden  sollen.  Sie  führen  dann  den  Namen  Conchae 
praeparatae,  und  enthalten  also  gereinigt  durchschnittlich  98  % koh- 
lensauren Kalk  mit  Spuren  von  Phosphorsäure,  Schwefelsäure,  Kieselsäure 
und  Alkali;  das  Uebrige  wird  wesentlich  von  einem  in  Essigsäure  und 
verdünnter  Kalilauge  unlöslichen  stickstoffhaltigen  organischen  Bindemittel 
(Conchiolin)  ausgemacht. 

Auf  chemischem  Wege  erhält  man  chemisch  reinen  kohlensauren 
Kalk  durch  Fällung  einer  Auflösung  von  reinem  salpetersauren  Kalk  mit 
einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak,  zu  welcher  man  eben  so 
viel  Salmiakgeist  zugesetzt,  als  festes  Salz  aufgelöst  worden.  Der  Nie- 
derschlag, welcher  anfangs  amorph  und  voluminös  erscheint,  fällt  nach 
einiger  Zeit  zusammen,  wird  kristallinisch  und  dichter ; er  wird  auf  einem 
Seihetuche  gesammelt,  mit  destillirtem  Wasser  vollständig  ausgesüsst,  end- 
lich bei  etwa  200°  C.  getrocknet.  So  bereitet  ist  der  kohlensaure  Kalk 
ein  blendend  weisses  Pulver,  dessen  kleinste  Theilchen  unter  dem  Mi- 
kroskop betrachtet  die  rhomboedrische  Kalkspatliform  darbieten.  In 
reinem  Wasser  ist  derselbe  nur  sehr  wenig  löslich  (kaum  yin0Ol),  noch 
viel  weniger  in  Wasser,  welches  freies  und  kohlensaures  Ammoniak  ent- 
hält, reichlicher  dagegen  in  Lösungen  von  Salmiak  und  salpetersaurem 
Ammoniumoxyd.  Am  reichlichsten  wird  er  von  kohlensäurehaltigem  Was- 
ser aufgenommen,  und  zwar  lösen  nach  den  Untersuchungen  von  Las- 
saigne  113G  Th.  bei  -+-  10°  C.  mit  Kohlensäuregas  gesättigtes  Wasser 
1 Th.  kohlensauren  Kalk  auf. 

Alles  Quellwasser  enthält  daher  auch  in  Folge  des  nie  fehlenden  Gehalts  an 
freier  Kohlensäure  eine  diesem  Gehalt  entsprechende  Menge  kohlensauren  Kalk 
gelöst.  Wird  solches  Wasser  zur  Trockene  verdunsten  gelassen  und  der  Rück- 
stand mit  destillirtem  Wasser  behandelt,  so  bleibt  der  kohlensaure  Kalk  nebst 
etwas  kohlensaurer  Magnesia,  Eisenoxyd  und  Kieselsäure  ungelöst  zurück.  Ver- 
dünnte Essigsäure  nimmt  die  beiden  ersteren  auf;  aus  dieser  Lösung  kann  dann 
der  Kalk  mittelst  Kleesäure  niedergeschlagen  werden,  während  die  Magnesia  nicht 
gefällt  wird. 

Durch  mässige  Glühhitze  wird  der  kohlensaure  Kalk  in  Kalk  und 
Kohlensäure  zersetzt  (Unterschied  vom  kohlensauren  Baryt  und  Strontian), 
und  es  beruht  darauf  der  Vorgang  beim  Kalkbrennen.  Die  Entkohlen- 
säuerung des  kohlensauren  Kalks  wird  besonders  befördert,  wenn  während 
der  Erhitzung  feuchte  Luft  oder  Wasserdampf  darüber  strömen  gelassen 
wird.  Auf  diese  Erfahrung  gründet  sich  denn  auch  der  \ orschlag  von 
Borsarelli,  bei  Bereitung  von  reinem  Aetzkalk  im  Kleinen  die  dazu 
zu  verwendenden  Marmorbruchstücke  in  einen  Tiegel  zu  füllen,  durch 
dessen  Boden  ein  1 Zoll  weites  Loch  gemacht  ist,  und  diesen  nun  in 
einem  gut  ziehenden  Windofen  mit  einem  Wasser  enthaltenden  Gefässe 
unterhalb  des  Rostes  der  Glühhitze  auszusetzen.  Die  Entkohlensäuerung 
soll  bei  diesem  Verfahren  kaum  1 xj<l ständiges  Glühen  erfordern. 

Man  erkennt  den  kohlensauren  Kalk  als  solchen  auf  trockenem  W ege  an 
dem  blendend  weissen  Lichtscheine,  welchen  er  beim  Erhitzen  auf  Kohle  oder 
Platindrahte  entwickelt,  und  der  stark  alkalischen  Reaction  des  nachträglich  mit 
Wasser  befeuchteten  Rückstandes;  auf  nassem  Woge  an  der  unter  Aut  brausen 
erfolgenden  Auflösung  in  verdünnter  Essigsäure,  dem  Ungetrübtbleiben  der  Auf- 
lösung durch  Gypswasser  und  der  starken  Trübung  durch  eine  Auflösung  von 
Kleesäure.  Die  Reinheit  bedingt  ausserdem  völlige  Unveränderlichkeit  der  Auf- 


Chemisck- 
reiner  koh- 
lensaurer 
Kalk. 


Erken- 
nung und 
Prüfung. 


48S 


Calcium. 


Prüfung 
des  koh- 
lensauren 
Kalks. 


Phosphor- 

saurer 

Kalk. 


lösung  beim  Vermischen  mit  Schwefelwasserstoffwasser  sowohl  vor  als  nach  dem 
Zusatz  von  reinem  Aetzammoniak. 


Der  animalische  kohlensaure  Kalk,  so  die  präparirten  Austernschaalen,  ent- 
spricht allerdings  diesen  Anforderungen  nicht  ganz.  Die  Lösung  in  Essigsäure 
oder  verdünnter  Salzsäure  geht  niemals  ganz  vollständig  vor  sich,  immer  bleibt 
eine  geringe  Menge  organischer  Substanz  zurück;  die  filtrirte  Flüssigkeit 
muss  allerdings  beim  Zusätze  von  Scliwefelwasserstoffwasser  ebenfalls  durchaus 
ungetrübt  bleiben,  doch  entsteht  bei  nachherigem  Zufügen  von  Aetzammoniak 
immer  eine  geringe  weissliche  oder  grünliche  Trübung  (von  nie  fehlenden  Spuren 
phosphorsauren  Kalks  und  Eisens  herrührend).  Ein  reichlicher  Niederschlag  ver- 
rätli  ein  thierisches  Kalksalz  mit  überwiegendem  phosphorsauren  Kalk  (z.  B. 
Knochen-  oder  Hornasche,  Cornu  Cervi  ppt.).  Das  Pulver  der  Austernschaalen 
( Conrhae  ppt.)  erscheint  unter  dem  Mikroskope  als  perlmutterglänzende  Flitterchen 
von  durchaus  unregelmässigen  Umrissen  und  sehr  verschiedener  Grösse,  prächtig 
irisirend  und  bei  einem  gewissen  Einfalle  des  Lichts  besonders  blau  und  grün 
schillernd  (Schlossberger).  Die  sogenannten  präparirten  Austernschaalen  des 
Handels  sind  aber  häutig  nur  präparirte  und  geschlemmte  Kreide,  welche  übri- 
gens, wenn  sie  sonst  rein,  den  arzneilichen  Anforderungen  (leichte  und  schnelle 
Resorbirbarkeit)  vielleicht  besser  entsprechen  dürfte  als  die  ersteren.  Ist  doch 
auch  die  Kreide  grossentheils  thierischen  Ursprungs,  da  sie,  wie  von  Ehrenberg 
nachgewiesen,  fast  immer  aus  den  Ueberresten  der  kalkigen  Gehäuse  mikrosko- 
pischer Tliierchen  besteht,  daher  auch  bei  deren  Behandlung  mit  verdünnter  Salz- 
oder Salpetersäure  ein  kieseliger  Rückstand  verbleibt. 


3.  Phosphor  saurer  Kalk. 


§ 258.  Der  ehemals  unter  der  Form  von  weissgebranntem 
Hirschhorn  ( Cornu  Cervi  usturn  praeparatum ) offieinelle  animalische  phos- 
phorsaure Kalk,  und  ebenso  auch  die  geschlemmte  und  ausgewaschene 
sogenannte  Knochen  er  de  oder  Kno  chenas  ch  e (Ossa  ad  albedinem  usta 
praeparata)  bestehen  im  Wesentlichen  aus  dreibasisch-phosphorsaurem  Kalk 
(3  CaO,  cPO5)  mit  geringem  Gehalt  an  kohlensaurem  Kalk,  phosphorsaurer 
Magnesia  und  noch  geringerem  Gehalte  an  Fluorcalcium.  Die  Knochen- 
erde wird  in  chemischen  Werkstätten  wesentlich  zur  Ausscheidung  von 
Phosphorsäure,  behufs  deren  Verwendung  zur  Gewinnung  phosphorsauren 
Natrons  und  Phosphors  selbst,  verwendet.  Zur  unmittelbaren  medicinisclien 
Anwendung  benutzt  man  am  zweckmässigsten  das  künstlich  dargestellte 
reine  Salz  ( Calcaria  phosphorica  tnedicmahs ),  wovon  man  übrigens  zwei 
Arten  unterscheidet,  nämlich:  a)  3 CaO, c PO5  -+-  Aq.  und  ß)  IIO 2 CaO,  cPO5 
-+-  Letzterer  dürfte  in  arzneilicher  Beziehung  den  Vorzug  verdienen. 


Die  Verbindung  a,  welche  eben  im  wasserleeren  Zustande  den  Hauptbestand- 
tlieil  der  Knochenerde  ausmacht,  wird  rein  gewonnen,  indem  man  eine  filtrirte 
Lösung  von  1 Gewichtsth.  geschmolzenem  Chlorcalcium  zunächst  mit  1 Gewichtsth. 
Salmiakgeist  versetzt,  die  Mischung,  wenn  nötliig,  nochmals  rasch  filtrirt  und  dann 
eine  Auflösung  von  2 Gewichtsth.  officinellen  phosphorsauren  Natrons  in  der 
achtfachen  Menge  Wasser  hinzugefügt.  Der  entstandene  gelatinöse  Niederschlag 
wird  auf  einem  Seihetuche  gesammelt,  ausgewaschen,  getrocknet  und  zerrieben. 
Er  stellt  dann  ein  weisses  erdiges  Pulver  dar,  woran  auch  mit  dem  bewaffneten 
Auge  nichts  Krystallinisches  wahrgenommen  werden  kann,  färbt  sich  sowohl  vor 
als  nach  dem  Glühen  auf  Platinblech  beim  Uebergiessen  mit  Höllensteinlösung 
schön  dottergelb. 


Um  die  Verbindung  ß zu  erhalten,  löst  man  fein  gepulverte  weiss  gebrannte 
Knochen  in  mit  der  doppelten  Menge  Wasser  verdünnter  officineller  Salzsäure  bis 
zur  Sättigung  auf  (auf  5 Th.  officineller  Salzsäure  wird  man  2 Th.  Knochenpulver 
bedürfen),  filtrirt  und  vermischt  das  Filtrat  mit  einer  Lösung  von  doppelt  so  viel 
offlcinellein  phosphorsauren  Natron,  als  man  Knochenerde  verbraucht  hat,  in  der 
achtfachen  Wassermenge.  Man  sammelt  den  Niederschlag  auf  einem  Seihetuche, 
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wäscht  gut  aus  und  lässt  dann  auf  Thonplatten  an  einem  warmen  Orte  trocken 
werden.  Es  stellt  ein  aus  zarten  weissen  Blättchen  bestehendes  Pulver  dar,  wel- 
ches beim  Uebergiessen  mit  einer  verdünnten  Höllensteinlösung,  wie  das  vorher- 
gehende sich  gelb  färbt,  nach  dem  Glühen  auf  Platinblech  aber  diese  Reaction 
nicht  mehr  zeigt,  da  es  hierdurch  in  zweibasisch -phosphorsauren  (pyrophosphor- 
sauren)  Kalk  (2Ca0,bP05)  übergeführt  worden,  welcher  mit  Silberoxydlösung  weis- 
ses  pyrophosphorsaures  Silberoxyd  giebt. 


Beide  Arten  von  dreibasisch  - phosphorsaurem  Kalk  sind  in  Wasser  unlöslich, 
doch  wird  das  Salz  ß durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  mehr  oder  weniger 
vollständig  in  ungelöst  bleibenden  3Ca0,cP05  und  in  die  saure  Verbindung, 
Ca02H0,cP05,  welche  in  Lösung  übergeht,  zersetzt.  In  massig  verdünnte  erwärmte 
ofticinelle  Salpetersäure  allmälig  eingetragen,  sind  beide  Arten  leicht  und  voll- 
ständig und  ohne  Aufbrausen  löslich  (gebrannte  Knochen  brausen  dabei  etwas 
auf).  Die  Lösung  erleidet  durch  Gypslösung  keine  Trübung  (Abwesenheit  von 
Baryt-  und  Strontiansalzen) , und  wird  dieselbe  mit  einer  Auflösung  von  essigsau- 
rem'Natron  versetzt  und  darauf,  wenn  nötliig,  filtrirt,  so  muss  das  Filtrat  beim 
Zusatze  von  gutem  Schwefelwasserstoffwasser  durchaus  unverändert  bleiben  (Ab- 
wesenheit von  Schwermetallen),  durch  Kleesäurelösung  aber  reichlich  weiss  gefällt 
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werden  (Nachweis  des  Kalks).  Die  Phosphorsäure  in  beiden  Salzen  erg 
aus  dem  oben  angegebenen  Verhalten  gegen  Höllensteinlösung,  kann  aber 
in  der  salpetersauren  Lösung  sowohl  durch  molybdänsaures  Ammoniak,  als 
durch  eine  Lösung  von  essigsaurem  Uranoxyd- Ammoniak  erkannt  werden 

S.  157). 

4.  Unterpliosphorigsa u r e I*  Iv a 1 k. 

CaO  2 HO,  PO  = 85. 

(Calcaria  hypopliosphorosa , Hypophosphis  calcicus.) 

§ 259.  Man  bereitet  sich  zunächst  fein  zertheilten  Phosphor,  entweder  nach 
der  Methode  von  Böttger  (vgl.  S.  149)  oder,  für  gegenwärtigen  Zweck  noch 
besser,  indem  man  in  ein  Glas  mit  etwas  starken  Wandungen  und  von  solchem 
räumlichen  Inhalt,  dass  es  von  den  aufzunehmenden  Substanzen  nur  zur  Paine 
angefüllt  wird,  1 Gewichtsth.  Phosphor,  2 Gewichtsth.  Glas-  oder  Quaizpuhei, 
wovon  der  Staub  abgesiebt,  und  3 Gewichtsth.  Wasser  giebt,  das  Glas  < ann 
durch  behutsames  Eintauchen  in  warmes  Wasser  bis  zum  Schmelze.)  des 
phors  erwärmt,  hierauf  gut  verkorkt  und  nun  bis  zum  völligen  Erkalten  stai ■>. 
schüttelt.  Man  entleert  hierauf  das  Glas  vorsichtig  in  eine  mehr  tiete  a s vci  e 
Porcellanschaale , giesst  das  überstehende  Wasser  zum  grossen  1 hei  e a un 
trägt  in  den  Rest  so  viel  zu  Staub  gelöschten  frisch  gebrannten  Maimoi  ein,  . s 
erforderlich,  um  unter  Umrühren  mit  einem  Porcellanspatel  einen  < k x }l^.Vr( 
Brei  zu  erzeugen,  jedenfalls  aber  dem  Gewichte  nach  das  Doppelte,  um  < am  u 
vom  angewandten  Phosphor.  Man  lässt  die  Schaale  an  einem  abgexuK  ei  , 
aber  offenen  Orte  unter  zuweiligem  Umrühren  so  lange  stehen  als  noch  beim 
Umrühren  Blasen  von  alsbald  sich  entzündendem  Phosphorwas.se i.> m ’g«m  1,1  ‘ 
brechen.  Die  Einwirkung  dauert  viele  Tage,  kann  aber  durch  . 

Schaale  und  ihres  Inhalts  bis  höchstens  40"  C.,  damit  die  1 hosphoi  iei  c i _ 

schmelzen,  zusammenfliessen  und  zu  Boden  sinken,  bedeutend  besei  eu  » 
den.  Der  hierbei  die  Bildung  von  unterphosphongsaurem  Salze  bedingende  \ oi 
gang  entspricht  nachstehender  Gleichung: 

3 CaO  HO  + 4P  + 6H0  = PH3  + 3 (CaO  2 HO, PO). 

Gleichzeitig  entsteht  aber  auch  etwas  phosphorigsam es  Salz. 

Man  verdünnt  schliesslich  die  Masse  mit  Wasser,  giesst  auf  ein  F'b^1 
süsst  den  Rückstand  im  Filter  wiederholt  mit  reinem  Wasser  ^S-^Man^imst 
hierauf  Kohlensäuregas  in  das  Filtrat  einströmen , um  den  ^ oi  i<i_ 

Kalk  auszufällen,  lässt  dann  eine  Zeit  lang  m gelinder  Warme  \e  1;  i 

filtrirt  abermals  von  dem  abgeschiedenen  kohlensauren  Kalk  ab. 
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licli  zur  Krystallisation  verdunsten , zuerst  in  gelinder  Wärme,  dann  unter  einer 
Glocke  neben  concentrirter  Schwefelsäure. 

Der  unterphosphorigsaure  Kalk  krystallisirt  in  kleinen  durchsichtigen 
luftbeständigen  schiefen  sechsseitigen  Säulen,  welche  kein  Krystallwasser 
enthaUen,  färb-  und  geruchlos  sind  und  in  6 Th.  Wasser  sich  'lösen,  nicht 
m Weingeist.  Die  Lösung  schmeckt  etwas  bitter,  wird  nach  vorgängiger 
starker  Verdünnung  durch  verdünnte  Schwefelsäure  nicht  getrübt,  wohl 
abei  duich  aufgelöste  Kleesäure  und  durch  Höllensteinlösung.  Der  letz- 
tue Niedei schlag  ist  anfangs  weiss  (unterphosphorigsaures  Silberoxyd), 
wird  aber  bald  schwarz  durch  Umwandelung  in  metallisches  Silber  und 
Phosphoi silber.  Ausser  an  diesen  Reactionen  ist  der  unterphosphorigsaure 
Kalk  auch  erkenntlich  an  dem  Verhalten  beim  Erhitzen  einer  kleinen  Probe  in 
einem  trockenen  Probircy linder  über  der  Weingeistflamme  — unter  Ver- 
knistern  wird  das  Salz  zersetzt,  es  giebt  entzündliche  phosphorische 
Dämpfe  aus  und  hinterlässt  einen  Rückstand,  welcher  nach  dem  Erkalten 
gelbi öthlich  gefärbt  erscheint  und  aus  pyrophosphorsaurem  Kalk  und 
wenig  rothem  Phosphor  besteht,  nämlich: 

2 (CaO  2 HO,  PO)  = (2Ca0,bP05)  + HO  + PH3. 

Der  rothe  Phosphor  rührt  von  der  Zersetzung  eines  Theils  des  Phos- 
phoi \\  assei  Stoffs  durch  die  Hitze  her  und  bleibt  beim  Aufnehmen  dieses 
Rückstandes  durch  Salzsäure  zurück. 


Das  nach  der  ersten  Filtration  im  Filter  zurückgebliebene  Gemenge 


überschüssigem  Kalk,  Glaspulver  und  etwas  Phosphor  wird  nach  Durchstechung 
des  Filters  in  das  Sclmttelgefäss  zurückgespült  und  allmälig  rohe  Salzsäure  bis 
zur  sauren  Reaction  zugegeben,  wodurch  der  Kalk  gelöst  wird.  Man  giesst  die 
Lösung  ab,  spült  den  Rückstand  durch  wiederholtes  Aufgiessen  von  Wasser  und 
Abgiessen  aus,  bis  alle  saure  Reaction  verschwunden,  verseil liesst  dann  das  Glas 
nnd  bewahrt  es  nebst  Inhalt  zur  nächsten  Operation  auf. 

5.  Schwefelsaurer  Kalk. 

CaO  SO3  ==  68  und  Ca0S032H0  = 86. 

(f  a/caria  su/f urica.  Sulfas  calcicns .) 

§ 260.  Der  schwefelsaure  Kalk  kommt  im  Mineralreiche  in 
verschiedenen  Zuständen  und  Formen  vor,  so  wasserleer,  obwohl  nicht 
sehr  häufig,  und  führt  in  solchem  Zustande  im  Mincralsysteme  den  Namen 
Anhydrit,  viel  häufiger  aber  wasserhaltig,  und  wird  dann  Gyps  genannt. 
Der  Gyps  findet  sich  entweder  krystallinisch  (Gypsspath,  Marienglas, 
Fraueneis),  oder  körnig  - krystallisirt  (Gypsstein,  Alabaster)  vor.  Im 
reinsten  Zustande  ist  er  vollkommen  weiss  und  enthält  in  100  Theilen 
32,56  Kalk,  46,51  Schwefelsäure  und  20,93  Wasser.  Das  Wasser  ist 
theils  als  Krystallwasser,  theils  als  salinisches  Wasser  darin  enthalten. 
Das  erstere  entweicht  schon  bei  einer  Temperatur  innerhalb  100  und 
120°  C. , das  letztere  kann  nur  durch  eine  allmälige  Erhitzung  bis  zu 
250°  C.  vollständig  entfernt  werden.  Solchen  entwässerten  Gyps  nennt 
man  gebrannten  Gyps.  Er  hat  die  Eigenschaft,  mit  Wasser  zu  einem 
Brei  angerührt,  das  verlorene  Wasser  allmälig  wieder  aufzunehmen,  sich 
dabei  auszudehnen  und  mehr  oder  weniger  schnell  zu  einer  festen  Masse 
zu  erhärten.  Es  beruht  hierauf  die  vielfache  Anwendung  des  gebrannten 
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Gypses  zur  Darstellung  von  Formen,  Abgüssen,  Mörtel,  Kitt  u.  s.  w. 
Wird  der  Gyps  weit  über  die  zu  seiner  Entwässerung  nötliige  Temperatur 
erhitzt,  so  schmilzt  er  und  nimmt  beim  Erkalten  die  kristallinische  Structur 
des  Anhydrits  an  und  ist  nun  nicht  mehr  fähig,  in  Berührung  mit  Was- 
ser letzteres  aufzunehmen  und  damit  zu  erhärten.  Man  nennt  solchen 
überhitzten  Gyps  todtgebrannt.  Mit  Kohle  geglüht  wird  der  Gyps  zu 
Schwefelcalcium  desoxydirt. 

Der  Gyps  bedarf  naheliin  400  Th.  reines  Wasser  zur  Lösung,  und 
zwar  ist  die  Löslichkeit  bei  35°  C.  am  grössten,  darüber  und  darunter  et- 
In  Salzsäure-  und  salpetersäurehaltigem  Wasser  ist  er  in  etwas 
löslich , ebenso  auch  in  kochsalzhaltigem  Wasser.  In 
Weingeist  ist  er  nur  sehr  wenig  löslich.  Durch  Auflösungen  von  kohlen- 
sauren Alkalien , selbst  kohlensaurem  Ammoniumoxyd  wird  er  schon  in 
der  Kälte,  rascher  in  der  Wärme  vollständig  zersetzt.  Es  entsteht  schwe- 
felsaures Alkali  und  kohlensaurer  Kalk.  Dagegen  wird  kohlensaurer  txalk 
durch  Kochen  mit  Auflösungen  von  schwefelsauren  Alkalien  nicht  in  schwe- 
felsauren Kalk  übergeführt  (Unterschied  von  kohlensaurem  Baryt). 


was  geringer. 


grosserer 


Menge 


Auflöslich- 
keit des 
Gypses. 


Man  erkennt  den  Gyps  als  solchen  leicht,  wenn  inan  etwas  davon  mit  Was-  Dessen 
ser  kocht,  die  Flüssigkeit  filtrirt  und  das  Filtrat  portionweise  mit  Kleesäure  und  Erkennung 
mit  Chlorbaryumlösung  prüft.  Im  ersteren  Falle  entsteht  eine  Trübung,  welche 
durch  Essigsäure  nicht  hinweggenommen  wird,  im  zweiten  Falle  eine  Trübung, 
welche  durch  Salzsäure  nicht  verschwindet. 


6.  Unterchlorigsaurer  Kalk. 
CaO  CIO. 


( Ca/caria  hypoch'orosa.  Hyporh/oris  ca'cicus.) 


§ 


261.  Der  unter  chlorigsau  re  Kalk  bildet  den  wesentlichen 
Bestandtheil  des  sogenannten  Chlorkalks  ( Ca/caria  chlorata ) oder  Bleich- 
kalks und  ist  auch  nur  in  dieser  Form  in  Anwendung.  Der  Chlorkalk 
wird  im  Grossen  in  eigenen  Fabriken  bereitet,  indem  man  gasförmiges 
Chlor  durch  pulveriges  Kalkhydrat  absorbiren  lässt  und  alle  Erwärmung, 
welche  die  Bildung  von  chlorsaurem  Kalk  (vgl.  8.  126)  veranlassen  würde, 
möglichst  vermeidet.  Es  lindet  hierbei  eine  chemische  Wechselwirkung 
zwischen  je  2 Aeq.  Chlor  und  Calciumoxydhydrat  statt,  so  dass  1 Aeq. 
Chlorcalcium  und  1 Aeq.  unter  chlorigsaurer  Kalk  entstehen,  nämlich: 

2 CaO  HO  + 2 CI  ==  Ca  CI  4-  CaO  CIO  + 2110. 


Ein  solches  Präparat  würde  gegen  49  °/„  Chlor  enthalten.  Dieses  wird 
aber  niemals  erreicht,  weil  dem  Präparat  stets  mehr  oder  weniger  basi- 
sches Chlorcalcium  oder  vielleicht  auch  basischer  unterchlorigsaurer  Kalk 
beigemengt  ist.  Der  höchste  Chlorgehalt,  welchen  man  erzielt,  ist  32  °/() , 
demnach  würden  in  einem  solchen  Chlorkalk  Calcium,  Sauerstoff  und  b as- 
ser  je  zu  1 Aeq.,  das  Chlor  zu  '/2  Aeq.  enthalten  sein,  oder  es  ist  darin 
1 Aeq.  unterchlorigsaurer  Kalk  mit  1 Aeq.  vierfach-gewässertem  zweifach- 
basischen  Chlorcalcium  verbunden  (=  CaO  CIO  -+-  Ca  CI  2 CaO  4 HO) , was 
in  Procenten  ausgedrückt  32,0  Chlor,  51,6  Kalk  und  16,4  Wasser  giebt. 
Her  Chlorkalk  des  Handels  zeigt  aber  mehrentheils  diesen  Chlorgehalt 
nicht,  was  einerseits  daher  rührt,  dass  bei  der  Fabrikation  das  Kalk- 
hydrat in  einem  grösseren  Verhältnisse  angewandt  worden , andererseits 
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dass  im  Grossen  auch  jener  Chlorgehalt  schwierig  und  wohl  nur  mit  Hilfe 
rotirender  Vorrichtungen,  die  nicht  in  allen  Fabriken  eingeführt,  erzielt, 
auch  nicht  immer  die  Temperatur  niedrig  genug  erhalten  werden  kann, 
um  einen  Verlust  an  bleichendem  Chlor  durch  Bildung  von  chlorsaurem 
Salze  zu  vermeiden,  welches  letztere  auch  bei  zu  raschem  Einströmen  des 
Chlors  entsteht,  insofern  hierdurch  bereits  gebildetes  unterchlorigsaures  Salz 
in  Chlorcalcium  und  chlorsaures  Salz  übergeführt  wird,  nämlich: 

CaO  CIO  + 4 CaO  + 4 CI  = CaO  CIO5  + 4 Ca  CI. 


Der  Chlorkalk  ist  ein  weisses  körniges  Pulver  von  schwachem  Gerüche 
nach  unterchloriger  Säure;  mit  10  Th.  Wasser  sorgfältig  angerührt,  tritt 
es  an  dieses  die  löslichen  Gemengtheile,  unterchlorigsauren  Kalk,  Chlor- 
calcium und  etwas  Kalkhydrat,  ab,  während  der  grösste  Theil  des  letzte- 
ren ungelöst  zurückbleibt.  Der  filtrirte  wässerige  Auszug  ist  fast  farblos, 
von.  schwachem  Gerüche  nach  unterchloriger  Säure  und  schrumpfendem 
Geschmack.  Rothes  Lackmuspapier  wird  bei  der  ersten  Berührung  dadurch 
gebläut,  nach  kurzer  Zeit  aber  gebleicht.  Säuren,  auch  die  schwächsten, 
im  Ueberschuss  angewandt,  entwickeln  daraus  Chlor  unter  Bildung  eines 
Calciumsalzes,  daher  auch  Chlorkalk  unter  Beihilfe  von  Säure  dem  freien 
Chlor  vollkommen  ähnlich  bleichend,  desinficirend  und  oxydirend  wirkt. 
Lässt  man  aber  die  Säure  (Schwefel-  oder  Salpetersäure)  im  stark  ver- 
dünnten Zustande  in  einem  sehr  dünnen  Strahle  und  nur  in  solcher  Menge 


zu  der  Chlorkalklösung  treten,  dass  sie  höchstens  den  Kalk  des  unter- 
chlorigsauren Salzes  zu  neutralisiren  vermag,  so  bleibt  das  beigemischte 
Chlorcalcium  unzersetzt  und  nur  die  unterchlorige  Säure  wird  frei  und 
crtheilt  der  Flüssigkeit  eine  gelbliche  Farbe.  Der  Einwirkung  der  Wärme 
oder  auch  des  directen  Sonnenlichtes  ausgesetzt,  entwickelt  eine  concen- 
trirte  Chlorkalklösung  Sauerstoffgas  und  hält  zuletzt  nur  noch  Chlorcalcium 
und  chlorsauren  Kalk  gelöst,  nämlich : 

5 CaO  CIO  = 4 Ca  CI  + CaO  CIO5  + 40. 


Solche  Zersetzung  kann  unter  Umständen  auch  im  trocknen  Chlor- 
kalk von  selbst  eintreten,  wobei  die  Gefässe  zersprengt  und  der  Inhalt 
umhergeworfen  wird.  Ist  die  Chlorkalklösung  verdünnt,  so  wird  beim  Er- 
wärmen kein  oder  nur  wenig  Sauerstoffgas  entwickelt,  sondern  der  unter- 
chlorigsaure Kalk  zerfällt  geradcauf  in  Chlorcalcium  und  unterchlorig- 
sauren  Kalk,  nämlich: 

3 CaO  CIO  = 2 Ca  CI  + CaO  CIO5 


Manganhyperoxyd,  Kobalt-  und  Nickeloxyd,  ebenso  auch  Eisen-  und  Kupfer- 
oxyd, mit  Chlorkalklösung  zusammengebracht,  veranlassen  die  Entwickelung 
von  Sauerstoffgas,  bis  nur  Chlorcalcium  übrig  ist.  (E.  Mitscherlich.) 

Am  nettesten  tritt  die  Reaction  ein  bei  Anwendung  von  Kobaltoxyd  oder  auf 
Zusatz  einer  sein-  kleinen  Menge  einer  Kobaltsalzlösung  (insofern  aus  dieser  durch 
das  freie  Alkali  zunächst  Kobaltoxydul  abgeschieden  wird  und  dieses  schnell  in 
Oxyd  übergeht)  zu  der  klaren  Chlorkalklösung.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
geht  die  Entwickelung  von  Sauerstoffgas  nur  langsam  vor  sich,  in  der  Wärme  da- 
gegen sehr  rasch.  — Man  kann  daher  dieses  Verhalten  zur  Gewinnung  von  Sauer- 
stoffgas auf  nassem  Wege  benutzen.  Nach  vollendeter  Operation  sammelt  sich 
das  Kobaltoxyd  am  Boden,  die  überstehende  Flüssigkeit  wird  abgegossen  und  das 
Siedegefäss  zur  nächsten  Operation  bei  Seite  gestellt.  Eine  Erneuerung  des  Ko- 
baltzusatzes ist  dann  überflüssig,  und  es  ist  nur  nöthig,  von  Neuem  Chlorkalklö- 
sung aufzugiessen.  Diese  stellt  man  zu  diesem  Zwecke  am  besten  auf  die  Art  her, 
dass  man  besten  Chlorkalk  in  einem  Porcellanmörser  mit  Ausguss  mit  der  zwan- 
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zigfachen  Menge  Wasser,  welches  man  allmälig  zusetzt,  auf  das  genaueste  zer- 
reibt, die  Milch  dann  in  eine  mehr  hohe  als  weite  versehliessbare  Flasche  giesst, 
absetzen  lässt,  dann  decantirt,  damit  eine  neue  Portion  Chlorkalk  in  gleicher  Weise 
behandelt  und  dies  noch  einige  Male  wiederholt.  Auf  diese  Weise  gelangt  man 
leicht  dahin,  sich  aus  einem  gutem  Chlorkalk  eine  Lösung  darzustellen,  die  das 
25 fache  Volum  und  darüber  Sauerstoffgas  entwickelt.  Zur  Ausführung  der  Ope- 

Fig.  124. 


ration  bedient  man  sich  am  besten  eines  Setzkolbens,  den  man  bis  zu  3/4  anfüllt 
und  über  der  Weingeistlampe  mit  untergelegtem  Drahtnetze  erwärmt  (Fig.  124). 


Chlor,  ermittelt 

*1/ 


151/,,  Gran  (oder  15  V2 


Die  Güte  des  Chlorkalks,  d.  h.  dessen  Gehalt  an  wirksamem 
man  folgendermaassen : Man  bereitet  sich  eine  Lösung  von 
Decigrmm.)  krystallinischem  schwefelsauren  Eisenoxydul  (wie  man  solches  durch 
Fällung  einer  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure  und  Eisenfeile  unmittelbar  berei- 
teten wässerigen  Lösung  des  Salzes  durch  Weingeist  erhält)  in  1 Unze  (oder  30 
C.-C.)  destillirten  Wassers,  zu  welcher  man  nach  geschehener  Lösung  noch  % 


offic.  Chlorwasserstoffsäure  zufügt. 


Ander- 
dem 


Unze  (15  Grmm.) 

seits  wägt  man  100  Grane  (oder  100  Decigrmm.)  von 
zu  prüfenden  Chlorkalk  ab,  zerreibt  denselben  in  einem  Mör- 
ser mit  Ausguss  sorgfältig  mit  Wasser,  giesst  dann  die  trübe 
Mischung  in  ein  tarirtes  Glas  (oder  in  einen  in  100  C.-C. 
getheilten  Messcylinder  mit  Ausguss,  Fig.  125)  und  spült  den 
Mörser  wiederholt  mit  soviel  Wasser  nach,  dass  das  Ge- 
wicht des  Ganzen  1000  Grane  betrage  (oder  dass  der  Mess- 
cylinder bis  zum  obersten  Theilstriche  gefüllt  sei).  Man 
schüttelt  das  Ganze  wohl  unter  einander,  lässt  ein  wenig 
absetzen  und  fügt  nun  von  dieser  Mischung  zu  der  zuerst 
erwähnten  Eisenoxydullösung  allmälig  und  unter  fortwäh- 
rendem Umrühren  mit  einem  Glasstabe  soviel  hinzu,  als  er- 
forderlich ist,  um  das  Eisenoxydul  in  Eisenoxyd  überzufüh- 
ren. Ob  dies  geschehen,  ermittelt  man  dadurch,  dass  man 
von  Zeit  zu  Zeit  mittelst  des  zum  Umrühren  dienenden  Glas- 
stabes etwas  von  der  Mischung  mit  einem  der  auf  einer  Glas- 
tafel oder  Porcellanplatte  vertheilten  Tropfen  von  einer  sehr 
verdünnten  Lösung  von  rothem  Blutlaugensalz  (Kalium- 
Eisencyanid)  zusammenbringt  — so  lange  hierbei  noch  eine 
Bläuung  eintritt,  ist  die  Oxydation  noch  unvollendet  und  es 
muss  von  der  Chlorkalklösung  noch  weiter  zugesetzt  werden. 

Nachdem  die  vollständige  Oxydation  erreicht  worden, 
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liest,)  in  an  ab,  wieviel  zur  Erreichung  dieses  Zweckes  von  der  Chlor 
notlng  gewesen  und  erfahrt  nun  dufcl,  ÜivMon der  in  Granai  Ä 
ÖfiaS“  Gewichtstheile  (oder  in  C.-C.  ausgedrUckten  Volmne) 

wen  (Oder  G nmment  SÄ  te™  “ lics  verbrauchten  Chlorkalks  in  Gra- 
f • c ’ des.?ei,1.  ?elialt  an  wirksamem  Chlor  = 2 Granen  (oder  2 De- 

Eisenoxvdul  Vur I11  Gewichtsth.  kristallinisches  schwefelsaures 

i no\A  ttiil  zm  Verwandlung  m Oxyd  sehr  nahe  2 Gcwichtsth.  Chlor  bedürfen. 

,rDilS  ^equ!\alent  des  Eisensalzes  (FeOSO’7IIO)  ist  nämlich  139  und  erfordert  zur  voll- 
.8.  Sauerstoff  4,  welchem  , Aeq.  Chlor  = 17,75  gieichwerthig  ist, 

wo  V ’ • ~ ÜC1  A«sfuhruiig  des  Versuchs  in  der  oben  beschriebenen  Weise 

leicht  nach1  °*Ser°i  ^ ^ ChlorkalklÖ8Unff  noch  übrig  sein,  man  kann  daher  den  Versuch 
e cht  nach  einander  zweimal  wiederholen  und  so  das  erste  Ergebniss  eontroliren  - Anstatt 

der  Eisenvitriollosung  kann  als  chlorimetrisclies  Mittel  auch  eine  mittelst  Indigosolution 

slsäl  gefaiTe  ^ y°"  arSeni^  ^ure  in  verdünnter  Salzsäure,  oder  die  Z 

forlV  TToZT  °n  fle,Li?SUnS  VOn  arsenigsaurem  Kali  (ÄM  arseni,,u  sol.ti/m  Th. 
8 %V 1 H itzt  werden  (vgl.  Die  Prüfung  chemischer  Arzneimittel  u.  s.  w.  18G6 
b.  74,  und  ebenso  in  gegenwärtigem  Buche  8.  121).  ’ 


7.  Chlorcalcium. 

Ca  CI  = 55,5  und  Ca  CI  G HO  = 109,5. 

(Salzsaurer  Kalk.  Chloretum  calcicum.  Calcium  chloratum. 

Calcaria  muriatica.) 

. “<J^'i  P^1',  ^ück,8tand  von  der  Bereitung  des  Salmiakgeistes  mittelst  Sal- 

miaks und  Aetzkalks  besteht  im  Wesentlichen  aus  Chlorcalcium  und  Kalkhydrat 
Lm  diesen  Luckstand  auf  Chlorcalcium  zu  verwerthen,  verdünnt  man  ihn  in  einem 

und1  co!^CD?e  'l'r  ndCr  -Mc,P  Wa8.8Cr’  erl)itzt  bis  «im  Kochen 

!e  * Bissigkeit  wird  hierauf  m den  gereinigten  Kessel  zurückgegeben 

huch  Linkochen  stark  eoncentnrt  und  erkalten  gelassen.  Nach  12  — 24  Stunden 

KrystalfenT-  ^ rhomboedHseheS 

"«f.-i1*  — Ca  CI  6 HO)  auskrystallisirt.  Dieselben  werden  in  einen  Verdrän- 

^i'nSilnClwr  geblvClt’  "uC1i  •dem  Abflüsse  (ler  Flüssigkeit  mit  etwas  kaltem  de- 
stilhrtenVV  asaer  abgespult,  hierauf  von  Neuem  in  dem  gleichen  Gewichte  Wasser 
gelost.  Die  Losung  wird  filtrirt  und  in  einer  umstrickten  Porcellanschaale  bei 
grosseren  Mengen  m einem  blanken  eisernen  Kessel  bei  Siedehitze  vei  unstet 
Sobald  die  Siedetemperatur  Ins  auf  130«  C.  gestiegen,  wird  das  Gelass  vom  Feuer 
hmweggenommen  und  der  Inhalt  bis  zum  Erkalten  gerührt.  Der  Inhalt  erstarrt 

ünr1  ohoiire?ßdAem  zu , eineni  weissen  krystallinischen  Pulver  von  gleichem  Was- 
sergehalte (b  Aeq-  oder  sehr  nahe  49  %)  wie  die  Ivrystalle.  Wird  aber  die  Er- 
hitzung bis  uuf  200  gesteigert,  so  entweichen  noch  \ von  diesem  Wasser-  die 
rückständige  Masse  enthalt  davon  nur  noch  2 Aeq.  oder  24 V,  und  bildet  nach 

j em  Lika.ten  eine  poröse  Masse,  welche  sehr  begierig  Wasser  aufnimmt  und  da- 
hei  zuin  Irocknen  der  Gase  sehr  geeignet  ist.  Bei  noch  stärkerer,  bis  nahe  zum 

Glühen  des  Kesselbodens  gesteigerter  Erhitzung  geht  auch  das  letzte  Wasser  vollstän- 
dig hinweg  und  es  bleibt  wasserleeres  Chlorcalcium  zurück,  wie  es  zum  Entwässern 
geistiger  und  ätherischer  I Rissigkeiten,  zur  Absorption  des  Wassers  bei  or«ani- 
schen  Elementaranalysen  dient.  In  starker  Rothglühhitze  schmilzt  das  wasserfeere 
hloi calcium  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  durchscheinenden  dichten  Masse 
vor.1.  krystallmischein  Gefüge  deren  Lösung  in  Wasser  schwach  alkalisch  rea«irt 
wu  bei  der  feurigen  Schmelzung  ein  geringer  Theil  des  Chlorcalciums  durch  Ein- 
wirkung der  atmosphärischen  Feuchtigkeit  zersetzt  und  unter  Entweichen  von 
( I1I01  Wasserstoff  in  Calciumoxyd  übergeführt  worden  ist. 

. . ™C  V0'!  flen  Krystallcn  ahgeflossene  Mutterlauge  und  Abwaschflüssigkeit  enthält  man- 

clierlei  aus  dem  Kalk  abstammende  fremde  Stoffe,  kann  daher  unmittelbar  nur  zum  Cl.lor- 
calci  umbade  benutzt  werden.  Durch  Eintrocknen,  Glühen,  Schmelzen  und  Wiederauflösen 
können  jedoch  auch  diese  Einmengungen,  bis  auf  eine  geringe  Menge  Chlorkalium,  beseitigt 


Chlorcalcium. 


495 


Das  wasserleere  Clilorcalcium  wird  vom  Wasser  unter  Wärmentwicke- 
lung,  das  krystallwasserhaltige  unter  Wärmeverschluckung  (Kälteerzeugung) 
aufgelöst.  Sehr  bedeutend  ist  besonders  die  Kälteerzeugung,  wenn  pulver- 
förmiges, G Aeq.  Krystallwasser  enthaltendes  Clilorcalcium  mit  Schnee  zu- 
sainmengebracht  wird,  so  dass  mit  400  Grmm.  dieses  Chlorcalciums  und 
300  Grmm.  ganz  trocknen  Schnees  700  Grmm.  Quecksilber  binnen  40 — 50 
Minuten  zum  Erstarren  gebracht  werden  können,  wenn  die  Luft  trocken 
und  deren  Temperatur  0°  ist.  Es  ist  ferner  eine  sehr  hygroskopische  Sub- 
stanz, daher  es  auch,  wie  schon  erwähnt,  sehr  häutig  zum  Austrocknen 
von  Gasen  (Ammoniakgas  ausgenommen,  welches  davon  absorbirt  wird), 
zur  Herstellung  einer  vollkommen  trockenen  Atmosphäre  innerhalb  begränz- 
ter  Räume  und  in  Folge  dessen  zum  Austrocknen  von  Substanzen  inner- 
halb solcher  Räume,  um  dieselben  ohne  Beeinträchtigung  ihrer  Güte  in 
einen  pulverisirbaren  Zustand  iiberzuführen  (z.  B.  Bibergeil,  Safran),  benutzt 
wird.  Auch  zum  Entwässern  von  Weingeist  wird  es  häutig  angewandt, 
da  cs  daraus  aufgenommenes  Wasser  erst  bei  einer  den  Siedpunkt  des  er- 
stereu  weit  übersteigenden  Temperatur  abgiebt.  Auch  ist  es  selbst  in  Wein- 
geist sehr  löslich  und  geht  sogar  damit  eine  krystallisirbare  Verbindung 
ein,  worin  auf  1 Aeq.  Clilorcalcium  2 Aeq.  Weingeist  = 62  °/„  enthalten 
sind,  und  welche  bei  einer  Temperatur  weit  über  100°  diesen  Weingeist 
noch  nicht  abgiebt,  wohl  aber  nach  vorgängigem  Zusätze  von  Wasser  (vgl. 
S.  235).  In  Aetlier  ist  Chlorcalcium  unlöslich.  — Wird  eine  conc.  Lö- 
sung von  Clilorcalcium  mit  Kalkhydrat  gekocht  und  die  Abkochung  sie- 
dendheiss filtrirt,  so  scheiden  sich  aus  dem  Filtrate  beim  Erkalten  lange 
feine  n delförmige  Krvstalle  von  krystallwasserhaltigem  basischen  Chlor- 
calcium = Ca CI  3 CaO 


15110  aus. 


Man  erkennt  das  Clilorcalcium  als  solches  an  der  Leiclitlösliclikeit  in  gleichviel 
Wasser  und  dem  Verhalten  dieser,  wenn  nötliig,  filtrirten  und  nachträglich  mit 
viel  Wasser  (500  Th.  Wasser  auf  1 Th.  Salz)  verdünnten  Lösung  gegen  verdünnte 
Schwefelsäure,  Kleesäure  und  Höllensteinlösung.  Das  erstere  Reagens  ist  ohne 
Wirkung,  die  beiden  letzteren  bringen  Niederschläge  hervor,  welche  durch  conc. 
Essig  nicht  gelöst  werden.  — Die  Reinheit  ergiebt  sich  aus  der  vollständigen 
Löslichkeit  in  der  doppelten  Menge  reinen  Wassers  zu  einer  klaren  Flüssigkeit, 
welche  durch  Weingeist  nicht  getrübt  wird,  ebenso  auch  nicht  durch  Schwefel- 
wasserstoffwasser,  sowohl  vor  als  auch  nach  dem  Zusätze  von  Aetzammoniak. 


8.  Schwefelcalcium. 

(Kalkschwefelleber.  Calcium  sulfuratum:  Su'furetnm  calcünm.  Hepar 

S u 'fu r is  calcarmm.) 

§ 263.  Schwefel  calci  um  (CaS)  wird  rein  erhalten,  wenn  über  in 
einer  Porcellanröhre  bis  zum  Glühen  erhitzten  reinen  Kalk  Schwefelwas- 
serstoffgas geleitet  wird.  Es  entsteht  Wasser  und  Schwefelcalcium,  näm- 
lich: CaO  -+-  HS  = HO  -t-  CaS. 

Ein  für  die  praktische  Anwendung  hinreichend  reines  Präparat  kann 
nach  folgenden  beiden  Methoden  gewonnen  werden: 

a)  Fein  gemahlener  gebrannter  Gyps  wird  mit  l/4 — ’/3  fein  gepulverter  Kohle 
oder  noch  besser  Kienruss  innig  gemengt,  das  Gemenge  in  einen  irdenen  Tiegel 
gefüllt  und  letzterer  in  einem  Töpferofen  einer  mehrstündigen  Glühhitze  ausgesetzt. 
Der  Schwefelsäure  Kalk  wird  unter  Bildung  von  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  zu 
Schwefelcalcium  reducirt. 


Chlor- 
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b)  Man  bereitet  ein  inniges  Gemenge  aus  fein  gepulvertem  gebrannten  Kalk 
(wie  man  ihn  durch  massiges  Glühen  von  zu  Staub  gelöschtem  Kalk  erhält)  und 
halb  soviel  gepulvertem  Schwefel,  füllt  dieses  fest  in  einen  Tiegel  ein,  bedeckt  das 
Gemenge  mit  einer  dünnen  Lage  von  Kalkpulver,  legt  einen  Deckel  auf  und  er- 
hitzt den  Tiegel  allmälig  von  unten  nach  oben  bis  zum  Glühen.  Hierbei  wird  das 
Calciumoxyd  (Kalk)  zu  3/4  in  Schwefelcalcium  und  zu  74  in  schwefelsauren  Kalk 
verwandelt,  nämlich : 

4 CaO  + 4S  = CaO  SO3  + 3CaS. 

Man  lässt  erkalten,  nimmt  die  obere  Decke  hinweg  und  verwahrt  das  Präparat  in 
einem  zu  verschliessenden  Glase. 

Das  auf  trockenem  Wege  gewonnene  Scliwefelcalcium  ist  ein  grau- 
weisses  (besonders  nach  dem  Verfahren  a.  wegen  kohligen  Rückstandes) 
oder  röthlich - weisses  Pulver,  welches  vom  Wasser  nur  in  sehr  geringer 
Menge  aufgenommen  wird,  und  beim  Kochen  damit  zum  Theil  in  lvalk- 
liydrat  und  Calciumsulfhydrat  (CaS,  HS)  sicli  umsetzt.  Die  Auflösung  ist 
farblos,  wird  aber  allmälig  durch  Einwirkung  der  Luft  gelblich,  reagirt 
alkalisch,  riecht  und  schmeckt  nach  Schwefelwasserstoff,  welcher  sich  auch 
beim  Eintrocken  und  beim  Zusatze  einer  Säure  daraus  entwickelt. 

Man  erkennt  die  Kalkschwefelleber  am  äusseren  Ansehen  und  dem  Verhalten 
gegen  Wasser  und  verdünnte  Säuren.  Mit  Wasser  geschüttelt  und  filtrirt  muss  es 
ein  Filtrat  liefern,  welches  nicht  durch  Gypslösung,  wohl  aber  durch  oxalsaures 
Ammoniak  getrübt  wird.  Die  gute  Beschaffenheit  bedingt  eine  möglichst  vollstän- 
dige und  von  reichlicher  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoffgas  begleitete  Auf- 
lösung in  verdünnter  Salzsäure. 


§ 204.  Wenn  bei  der  sub  b)  beschriebenen  Operation  die  Menge  des  Schwe- 
fels vermehrt  wird,  so  ist  das  Resultat  darum  kein  anderes.  Es  entsteht  immer 
nur  Einfach-Schwefelcalcium,  und  der  übrige  Schwefel  verdampft  und  verbrennt. 
Werden  aber  Schwefelcalcium,  Schwefel  und  Wasser  anhaltend  gekocht,  so  wird 
noch  eine  grosse  Menge  Schwefel  aufgenommen,  und  die  rothgelbe  Flüssigkeit  ent- 
hält nun  sehr  lösliches  Fünffach-Schwefelcalcium  (CaS5).  Dieselbe  Schwefelungs- 
stufe bildet  sich  ebenfalls,  wenn  Kalkmilch  mit  Schwefel  in  Uebersclmss  anhaltend 
gekocht  wird  unter  zuweiligem  Ersätze  des  verkochten  Wassers,  gleichzeitig  ist 
dann  aber  in  der  Flüssigkeit  unterschwefeligsaurer  Kalk  enthalten,  nämlich: 

3 CaO  + 12  S + Aq.  = 2 CaS5  + CaÜS202, 

doch  zerfällt  das  letztere  Salz  während  des  Kochens  zum  grössten  Theile  in  un- 
löslichen schwefeligsauren  Kalk  und  Schwefel  (vgl.  S.  101). 

Leitet  man  in  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Breie  fein  zerrührtes  Einfach- 
Schwefelcalcium  Schwefelwasserstoffgas  ein,  so  lange  es  noch  absorbirt  wird,  so 
geht  das  erstere  zum  grössten  Theil  in  Calciumsulfhydrat  (CaS, HS)  über,  wel- 
ches, wie  zuerst  Böttger  nachgewiesen,  ein  treffliches  Enthaarungsmittel  ist  und 
das  aus  Aetzkalk,  Operment  und  Wasser  bereitete  sogenannte  Rhusma  Turcorum 
vollständig  ersetzt.  Letzteres  ist  ein  Gemenge  aus  unlöslichem  arsenigsauren 
Kalk  und  löslichem  sulfarsenigsauren  Schwefelcalcium,  nämlich: 

6 CaO  + 2AsS3  + Aq.  = 3Ca0,As03  + 3 CaS,  As  S3. 


23.  Magnesit!  m. 

Mg  — 12. 

§ 265.  Das  Magnesium  oder  Magnium  ist  die  metallische  Grund- 
lage der  Magnesia,  deren  Eigenthümlichkeit  und  Verschiedenheit  von  Kalk 
zuerst  von  Black  (1755)  unzweifelhaft  nachgewiesen  wurde.  Der  Ur- 
sprung des  Namens  Magnesia,  von  welchem  der  Name  des  Metalls  abge- 


Magnesiumoxyd. 
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leitet  worden,  ist  unbekannt.  Das  letztere  wurde  zuerst  von  U.  Davy 
1808  auf  elektrochemischem  Wege  aus  dem  Oxyde,  später  von  Bussy  aus 
der  Chlorverbindung  mittelst  Kalium,  und  in  neuester  Zeit  von  Bunsen 


aus  derselben  feurigfltlssigen  Verbindung  auf  elektrolytischem  Wege  abge- 
mwärtig  wird  es  in  ziemlich  grossen  Maassstabe  nach  einem 
und  Car on  beschriebenen  Verfahren  durch  Zusammen- 


Natrium  mit  einem  Gemenge  aus  Chlormagnesium,  Chlor- 


schieden. Geg 
von  Deville 
schmelzen  von 

natrium  und  Fluorcalcium  gewonnen.  Es  ist  silberweiss,  metallglänzend 
und  dehnbar,  besitzt  ein  spec.  Gew.  = 1,74— 1,75,  schmilzt  bei  unge- 
fähr 500°  C. , verdampft  in  Weissglühhitze,  verbrennt  beim  Erhitzen  an 
der  Luft  mit  blendend  weisscm  Lichte  zu  Magnesiumoxyd  (Magnesia);  es 
zersetzt  V asser  erst  in  der  Siedehitze,  sich  in  Magnesiumoxydhydrat  um- 
wandelnd, welches  vom  Wasser  nur  sehr  wenig  gelöst  wird.  * Das  Magne- 
siumoxyd selbst  findet  sich  im  Mineralreiche  ziemlich  häufig  vor,  und  zwar 
in  Verbindung  mit  Säuren,  so  mit  Kieselsäure  im  Speckstein  oder  Talk 
(daher  der  Name  Talk  er  de),  im  Asbest,  Meerschaum,  Chrysolith,  Serpen- 
tin u.  v.  a.,  mit  Kohlensäure  im  Magnesit  (neutrale  kohlensaure  Magne- 
sia), Dolomit  und  Bitterspath  (Verbindungen  von  kohlensaurer  Magnesia 
mit  kohlensaurem  Kalk;  überhaupt  begleiten  sich  Magnesia  und  Kalk  in 
der  Natur  fast  immer,  demnach  die  meisten  Kalksteine  und  Mergelarten 
auch  Magnesia  enthalten;  magnesiareiche  Kalksteine  liefern  nach  dem 
Brennen  sogenannten  magern  Kalk).  Mit  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und 
Salzsäure  verbunden  kommt  Magnesiumoxyd  in  den  sogenannten  Bitter- 
wässern vor,  deren  bittersalziger  Geschmack  eben  dadurch  bedingt  wird 
(daher  auch  der  Name  Bitte  rer  de).  Auch  im  organischen  Reiche  fehlt 
Magnesiumoxyd  nicht;  in  den  stärkemehlhaltigen  Samen,  besonders  deren 
Hülsen,  ist  es  als  phosphorsaures  Salz  enthalten,  daher  auch  dieses  letz- 
tere nicht  selten  zur  Entstehung  von  Concrementen  im  tliierischen  Körper 
Veranlassung  giebt. 

§ 266.  Das  Magnesiumoxyd,  MgO,  die  einzige  SauerstoftVerbindung  des 
Magnesiums,  bildet  die  Grundlage  der  Magnesiasalze,  welche  an  Feuerbeständig- 
keit den  Salzen  der  alkalischen  Erden  iveit  nachstehen,  und  wovon  besonders  die- 
jenigen, welche  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Salzsäure,  Essigsäure  enthalten,  in 
V asser  sehr  reichlich  löslich  sind.  Die  Lösung  ist  neutral,  wird  durch  ätzende 

Alkalien  und  alkalische  Erden  vollständig,  durch  kohlensaure  Alkalien  in  der 
Kälte  unvollständig  gefällt,  ebenso  durch  Aetzammoniak. 

Der  durch  ätzende  fixe  Alkalien  erzeugte  Niederschlag  ist  Magnesiahydrat, 
der  durch  kohlensaure  fixe  Alkalien  bewirkte  Niederschlag  ist  wasserhaltige  ba- 
sische kohlensaure  Magnesia  (5 MgO,  HO  4 CO2  4-  xAq.).  Der  fünfte  Tlieil  der 
Kohlensäure  wird  somit  frei  und  hält  einen  Theil  kohlensaure  Magnesia  in  Lösung. 
Beim  Kochen  entweicht  diese  Kohlensäure  und  die  Fällung  ist  vollständig.  Der 
Niederschlag  wird  beim  Zusatze  von  Salmiaklösung  wieder  gelöst,  daher  auch 
keine  I'  ällung  eintritt,  wenn  vorher  viel  Salmiak  (oder  überhaupt  ein  Ammonium- 
salz)  zugesetzt  worden.  Auch  die  Gegenwart  von  Weinsäure  kann  zuweilen  die 
t ällung  ganz  oder  theilweise  verhindern.  Durch  kohlensauren  Baryt  wird  nur  die 
schwefelsaure  Magnesia  bei  längerem  Kochen  der  wässerigen  Mischung  vollständig 
zersetzt,  nicht  aber  das  salpetersaure  und  das  salzsaure  Salz. 

Beim  Zusatze  von  Salmiakgeist  zur  neutralen  Lösung  eines  Magnesialzes  wird 
mir  die  Hälfte  der  Magnesia  als  Hydrat  gefällt,  die  andere  Hälfte  bleibt  im  Zu- 
stande eines  durch  Ammoniak  nicht  zersetzbaren  Doppelsalzes  in  Lösung  (z.  B. 

2 MgO  SO 3 -i-  AmOHO  ==  MgO  SO3,  AmOSO3  + MgO  HO).  Wird  zu  der  trüben 
Mischung  nachträglich  ein  Ammoniumsalz,  z.  B.  Salmiak,  in  hinreichender  Menge 
zugefügt,  so  geht  der  Niederschlag  wieder  in  Lösung  über,  und  die 
riecht  nun  stark  nach  freiem  Ammoniak 


Duflos,  Apothekerbuch. 
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Erkennung 
der  Magne- 
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Gebrannte 
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Mg  CI,  Am  CI  + AmOHO).  Enthält  die  Lösung  des  Magnesiasalzes  erheblich  viel 
freie  Säure,  so  entsteht  durch  Salmiakgeist  gar  keine  Fällung,  denn  es  bildet  sich 
dann  gleich  das  lösliche  und  nicht  zersetzbare  Doppelsalz.  Ebenso  entsteht  auch 
kein  Niederschlag,  wenn  die  Magnesiasalzlösung  zwar  keine  freie  Säure,  aber  viel 
Ammoniaksalz  enthält. 

Eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  lässt  in  der  Kälte  die  Lösung 
der  in  Wasser  löslichen  Magnesiasalze  ungetrübt  (Unterschied  von  den  Salzen  der 
alkalischen  Erden,  der  Thonerde  und  der  meisten  Schwermetalloxyde);  ebenso 
negativ  verhalten  sich  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  (weiterer  Unter- 
schied von  den  Salzen  der  Schwermetalle);  dagegen  bringt  Phosphorsäure  und 
ebenso  phosphorsaures  Alkali  bei  vorwaltendem  ätzenden  und  kohlensauren  Am- 
moniak einen  Niederschlag  hervor,  dessen  Entstehung  weder  durch  Ammonium- 
salze, noch  durch  Weinsäure  verhindert  wird.  Dieser  Niederschlag  ist  wasserhalti- 
ges dreibasisch-phosphorsaures  Ammonium-Magnesiumoxyd  (AmO  2 MgO,  cPO5 12  HO) 
und  seine  Entstehung  für  die  Magnesia  ganz  besonders  charakteristisch  (Mangau- 
oxydulsalze  verhalten  sich  ähnlich);  er  erfordert  von  kaltem  Wasser  15293  Th. 
zur  Lösung,  freies  Ammoniak  vermindert  diese  geringe  Löslichkeit  noch  mehr, 
Salmiak  dagegen  erhöht  dieselbe  etwas.  Bis  100°  C.  erhitzt,  verliert  die  Verbin- 
dung 10  Aeq.  Wasser;  durch  Glühen  wird  sie  unter  Entweichung  allen  Wassers 
und  von  Ammoniak  vollständig  in  zweibasisch-phosphorsaure  oder  pyrophosphor- 
saure  Magnesia  (2 MgO,  bPO5  = 111)  übergeführt,  deren  Gewichtsmenge  durch  2,775 
getheilt  als  Quotienten  die  dieser  Gewichtsmenge  entsprechende  Menge  Magnesia 

giebt,  denn  ilL  = 2,775,  folglich  -111..  = 40. 

6 40  2,775 

Die  in  Wasser  unlöslichen  Magnesiasalze  werden,  mit  Ausnahme  gewisser  kie- 
selsaurer Verbindungen,  durch  Salz-,  Salpeter-  und  Schwefelsäure  zersetzt  und  ge- 
löst. Durch  anhaltendes  Kochen  mit  einer  Auflösung  von  reinem  oder  kohlen- 
saurem Natron  oder  Kali  werden  sie  ebenfalls  zersetzt,  die  Säure  geht  an  das  Al- 
kali und  die  Magnesia  wird  abgeschieden,  und  kann  nun  nach  vorgängigem  Auf- 
lösen in  verdünnter  Schwefelsäure  in  der  vorbeschriebenen  Weise  erkannt  werden. 
— Magnesiaverbindungen,  welche  auf  nassem  Wege  nicht  durch  Säuren  aufge- 
schlossen werden  können,  werden  auf  trocknem  Wege  zunächst  durch  Schmelzen 
entweder  mit  zweifach -schwefelsaurem  Kali  (z.  B.  Spinell,  natürliche  thonsaure 
Magnesia)  oder  mit  kohlensaurem  Kali-Natron  (z.  B.  Speckstein  und  ähnliche  Mi- 
neralien) aufgeschlossen.  — Befeuchtet  man  reine  Magnesia  oder  ein  farbloses 
anorganisch-saures  Magnesiasalz  mit  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Kobalt- 
oxydul und  erhitzt  dann  die  Probe  durch  die  Löthrohrflamme  stark,  so  bekommt 
sie  eine  blassröthliche  Farbe.  Diese  Reaction  ist  für  die  Magnesia  ebenfalls  cha- 
rakteristisch, wird  aber  leicht  durch  die  Gegenwart  anderer  Basen  unwahrnehm- 
bar gemacht.  Im  Uebrigen  ertheilen  die  Magnesiumsalze  der  Weingeist-  oder 
Löthrohrflamme  keine  Färbung;  das  Spectrum  des  Magnesiumlichtes  ist  aber  reich 
an  violetten  und  ultravioletten  Strahlen  (Roscoe). 

Magnesiapräparate  von  pharmaceutischem  Interesse  sind  folgende: 


1 . Gebrannte  M a g n e s i a. 

MgO  = 20. 

(Magnesiumoxyd.  Magnesia  usta.  Oxydum  magnesicum.) 

% 267.  Ein  mehr  hoher  als  weiter  unglasirter  Topf  wird  mit  gesiebter  koh- 
lensaurer Magnesia,  sogenannter  weisser  Magnesia,  fest  angefüllt,  mit  einem  pas- 
senden Deckel  bedeckt,  darauf  in  einem  Windofen  auf  ein  mehrere  Zoll  hohes,  als 
Untersatz  dienendes  Ziegelstück  gestellt,  mit  glühenden  und  todten  Kohlen  umge- 
ben, allmälig  bis  zum  schwachen  Rothgliihen  erhitzt  und  dabei  so  lange  erhalten, 
bis  eine  aus  der  Mitte  genommene  Probe,  nachdem  sie  in  einem  Kelchglase  mit 
Wasser  angerührt  worden,  beim  Hinzufiigen  von  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
beim  Einträgen  darin  kein  Aufbrausen  mehr  wahrnehmen  lässt.  Sobald  dieser 
Zeitpunkt  eingetreten,  nimmt  man  den  Tiegel  oder  Topf  aus  dem  Feuer  heraus, 
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setzt  ihn  zum  Erkalten  auf  einen  vorbereiteten  heissen  Ziegelstein,  und  ersetzt  ihn 
in  dem  Windofen  durch  einen  zweiten,  bereits  beschickten  und  erwärmten,  und 
fährt  so  fort,  bis  die  gewünschte  Menge  des  Präparates  angefertigt  ist.  Letzteres 
wird  nach  dem  Erkalten  in  mit  Korkstöpseln  verschliessbare  Gläser  gefüllt  und 
aufbewahrt.  Es  wird  zwischen  40  und  43  % von  der  angewandten  weissen  Ma- 
gnesia betragen;  das  Fortgegangene  ist  Kohlensäure  und  Wasser. 


Die 


gebrannte 


Magnesia  ist  ein  vollkommen  weisses,  sehr  lockeres 


lang 


Eigen- 

schaften. 


(besonders  wenn  die  Erhitzung  nicht  übermässig  hoch  gesteigert  und 
unterhalten  worden  ist),  geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  nicht  schmelz- 
bar, aus  60,29  Magnesia  und  39,71  Sauerstoff  bestehend,  ist  in  Wasser, 
besonders  heissem,  sehr  wenig  (1  : 55368)  löslich,  erwärmt  sich  auch  we- 
nig damit,  verwandelt  sich  aber  darin  allmälig  in  Hydrat,  wodurch  rothes 
Lackmuspapier  gebläut  wird,  absorbirt,  in  undichten  Gefässen  aufbewahrt, 
allmälig  Wasser  und  Kohlensäure.  Säuren  werden  davon  vollkommen  neu- 
tralisirt,  und  es  ist  daher  die  gebrannte  Magnesia  das  zweckmässigste  Ge- 
genmittel gegen  saure  Gifte,  und  in  dieser  Beziehung  um  so  wirksamer, 
je  lockerer  sie  ist;  ganz  besonders  wirksam  ist  aber  eine  schon  seit  län- 
gerer Zeit  bereitete,  daher  vorräthig  vorhandene  Magnesiamilch  (1  Th.  ge- 
brannte Magnesia  mit  15 — 20  Th.  Wasser  zerrührt).  — Salze,  welche  Am- 
moniak, ein  organisches  Alkali  oder  ein  Schwermetall  als  Grundlage  ent- 
halten, werden  auf  nassem  Wege  davon  zersetzt.  Beim  Erhitzen  mit  Schwe- 
fel entsteht  kein  Schwefelmagnesium,  wohl  aber  beim  Hinüberleiten  von 
Schwefelkohlenstoffdämpfen  über  glühende  Magnesia.  Die  bei  sehr  hefti- 
gem und  anhaltendem  Feuer  gebrannte  Magnesia  ist  weit  dichter  und  wird 
von  Säuren  nur  langsam  aufgenommen.  Noch  mehr  ist  diess  der  Fall  mit 
der  durch  Glühen  des  salpetersauren  Salzes  gewonnenen  Magnesia.  Zu- 
weilen erscheint  die  gebrannte  Magnesia  in  Masse  gesehen  röthlich  ge- 
färbt, diess  wird  durch  einen  geringen  Gehalt  der  weissen  Magnesia  an 
kohlensaurem  Manganoxydul,  welches  während  des  Glühens  in  rothes  Man- 
ganoxyd  übergegangen  ist,  veranlasst.  Letzteres  bleibt  bei  der 
mit  conc.  Essig  zurück. 

Man  erkennt  die  gebrannte  Magnesia  als  solche  an  der  grossen  Lockerheit,  Erkennung 
an  der  ohne  Aufbrausen  erfolgenden  Auflösung  in  verdünnter  Schwefelsäure,  und  und 
endlich  an  der  fleischrothen  Farbe,  welche  sie  erhält,  wenn  sie  nach  vorgängiger 
Befeuchtung  mit  salpetersaurer  Kobaltlösung  eine  Weile  in  der  Löthroln  flamme 
erhitzt  wird.  — Die  gute  Beschaffenheit  giebt  sich  kund  durch  die  der  obigen  Be- 
schreibung entsprechenden  Eigenschaften,  durch  die  ohne  alles  Auf  brausen  erfol- 
gende Auflösung  einer  Probe  des  zuvor  mit  Wasser  angerührten  Präparates  in 
verdünnter  Schwefelsäure,  und  das  Ausbleiben  jedweder  Trübung  beim  Neutrali- 
smen der  schwefelsauren  Lösung  mit  aufgelöstem  kohlensauren  Ammoniak  und 
nachherigem  Zusätze  von  Schwefelammonium.  Entsteht  irgend  eine  Trübung, 
welche  durch  zugesetzte  Salmiaklösung  nicht  verschwindet,  so  ist  das  Präparat 
mit  fremden  Substanzen  verunreinigt. 


Digestion 


Prüfung. 


2.  Kohlensäure  Magnesia. 

(Weisse  Magnesia.  Wasserhaltige  basische  kohlensaure  Magnesia.  Magnesia 
alba.  Magnesia  carboniea  s.  hydrico- carboniea) 

§ 268.  Die  sogenannte  weisse  Magnesia  wird  in  chemischen  Fa- 
briken gewonnen  durch  Fällung  einer  siedendheissen  Lösung  von  schwe- 
felsaurer Magnesia  durch  kohlensaures  Kali  oder  Natron,  wobei  das  Al- 
kali der  Schwefelsäure  sich  bemächtigt,  und  die  Kohlensäure  an  die  Ma- 
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kohlen- 
saure Ma- 
gnesia. 


Magnesium. 


Verschie- 
dene Zu- 
sammen- 
setzung 
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sauren 
Magnesia. 


Eigen- 

schaften. 


Erkennung 

und 

Prüfung. 


gnesia  übergeht,  zum  Tlieil  aber  auch  gasförmig  entweicht  (vgl.  S.  497). 
Bei  Anwendung  von  kohlensaurem  Kali  als  Fällungsmittel  muss  die  Bitter- 
salzlösung wegen  der  geringen  Löslichkeit  des  entstehenden  schwefelsauren 
Kali’s  ziemlich  verdünnt  angewandt  werden,  ein  Ueberschuss  ist  aber  ohne 
Nachtheil.  Wird  kohlensaures  Natron  angewandt,  so  muss  das  Bittersalz 
vorwaltend  bleiben;  am  besten  nimmt  man  gleiche  Tlieile  von  beiden  Sal- 
zen im  krystallisirten  Zustande,  weil  sonst  der  Niederschlag  kohlensaures 
Natron  enthält,  welches  sich  durch  Aussüssen  nicht  entfernen  lässt.  Der 
gebildete  Magnesianiederschlag  ist  übrigens  in  seiner  Zusammensetzung 
nicht  constant;  es  besteht  derselbe  jedenfalls  aus  wasserhaltiger  kohlen- 
saurer Magnesia  und  Magnesiahydrat  (daher  der  Name  Magnesia  hudrico- 
carbonica ),  aber  der  absolute  Wassergehalt  ist  verschieden  je  nach  der 
Temperatur,  bei  welcher  der  Niederschlag  getrocknet  worden. 


Beim  Zusannnenbringen  von  zwei  Auflösungen  von  gleichen  Aequivalenten 
kohlensaurem  Natron  und  schwefelsaurer  Magnesia  in  der  Siedehitze  zeigte  der 
Niederschlag  nach  den  Versuchen  von  H.  Bose  nachstehende  Zusammensetzung: 


1.  Lufttrocken. 

in  100 

Magnesia 

40,26 

Kohlensäure. . 

4 „ 

34,82 

Wasser 

7 „ 

24,92 

2.  Bei  60°  getrocknet. 


Magnesia 

5 Aeq 

. . 41,75 

Kohlensäure. . . 

4 

. ..  36,10 

Wasser 

6 ?>  

. ..  22,15 

3. 

Bei  100°  getrocknet. 

Magnesia 

5 Aeq 

. ..  43,35 

Kohlensäure.  . . . 

4 „ 

. ..  37,49 

Wasser 

5 „ 

. . . 19,16 

Die  officinelle  kohlensaure  Magnesia  ist  ein  vollkommen  weisses  locke- 
res, gerucli-  und  geschmackloses  Pulver  oder  leicht  zerreibliche  parallel- 
epipcdische  Stücke,  in  Wasser,  besonders  heissem,  sehr  wenig  löslich,  viel 
mehr  in  Wasser,  welches  freie  Kohlensäure  enthält  ( Aqua  Magnesiae  carbo- 
nicae ),  in  verdünnter  Schwefel-,  Salz-,  Salpeter-  und  Essigsäure  unter  Auf- 
brausen leicht  löslich,  mit  Citronensäure  nur  bei  etwas  vorwaltender  Säure 
eine  klare  Flüssigkeit  liefernd,  verliert  schon  bei  gelindem  Glühen  Was- 
ser und  Kohlensäure.  Die  natürliche  neutrale  kohlensaure  Magnesia  (Ma- 
gnesit) erfordert  zur  Entkohlensäuerung  eine  weit  höhere  Temperatur,  wird 
auch  von  Säuren  weit  schwieriger  zersetzt. 

Mit  den  Namen  Magnesia  Salis  amari,  M.  Ni  tri,  M.  Muriae  bczeichuete  man 
ehemals  Präparate,  welche  durch  Fällung  der  Bittersalz-,  Salpeter-  und  Kochsalz- 
mutterlaugen gewonnen  worden  und  stets,  besonders  die  letzteren,  mit  Kalk  und 
Natron  verunreinigt  waren. 


Man  erkennt  die  weisse  Magnesia  als  solche  in  derselben  Weise  wie  die  ge- 
brannte, nur  dass,  wie  schon  erwähnt,  die  Lösung  in  Säuren  unter  starkem  Brau- 
sen vor  sich  geht.  — Die  Reinheit  ermittelt  man  folgendermaassen: 


Man  zerrührt  in  einem  Becherglase  1 Drachme  (3 — 4 Grmm.)  davon  mit  2 Un- 
zen heissem  Wasser  und  filtrirt  ab  — das  Filtrat  darf  beim  Verdunsten  nur  einen 
sehr  geringen  Rückstand  hinterlassen,  welcher,  mit  etwas  reinem  Wasser,  dem  1 — 2 
Tropfen  ofiic.  Salpetersäure  zugesetzt  worden,  aufgenommen,  eine  Flüssigkeit  lie- 
fert, welche  durch  Lösungen  von  salpetersaurem  Baryt  und  von  Höllenstein  ent- 
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weder  gar  nicht,  oder  doch  erst  nach  einer  Weile  unbedeutend  getrübt  wird.  — 
Der  Rückstand  im  Filter  wird  nach  Durchstechung  des  letztem  in  das  Becherglas 
zurückgespült  und  dazu  6 Drachmen  (18  — 24  Grinm.)  conc.  Essigs  zugefügt  und 
die  Mischung  gelinge  erwärmt.  — Die  Lösung  muss  bis  auf  einige  wenige  Staub- 
theile  vollständig  vor  sich  gehen.  Man  filtrirt  die  Flüssigkeit  und  versetzt  den 
grossem  Tlicil  davon  mit  der  mehrfachen  Menge  guten  Schwefelwasserstoffwassers 
— es  darf  keinerlei  Trübung  eintreten.  — Man  fügt  zu  der  schwefelwasserstoff- 
haltigen Mischung  Aetzammoniak  bis  zum  Vorwalten  — die  Klarheit  darf  auch 
hier  nicht  beeinträchtigt  wrerden.  — Man  verdünnt  den  übrigen  Tlieil  der  sauren 
essigsauren  Lösung  mit  der  10 fachen  Menge  destillirten  Wassers  und  fügt  aufge- 
löstes oxalsaures  Ammoniak  hinzu  — es  darf  keine  Trübung  stattfinden,  welche 
gegenfalls  auf  Kalkgehalt  hinweisen  würde. 


Eine  Auflösung  von  kohlensaurer  Magnesia  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  A( 
{Aqua  Mctgnesiae  carbonicae)  wird  zuweilen  als  Arzneimittel  benutzt  und  zu  diesem  Magiesiae 
Zwecke  am  besten  mit  Anwendung  der  S.  422  beschriebenen  Vorrichtung  bereitet,  carbonicae. 
In  der  Flasche  C wird  eine  aus  1 Th.  weisser  Magnesia  und  50  Th.  clestillirtem 
Wasser  bereitete  Magnesiamilch  vorgeschlagen.  Nachdem  das  Kohlensäuregas  län- 
gere Zeit  hindurchgeströmt,  wird  die  Flüssigkeit  filtrirt.  Sie  enthält  gegen  ]/2  — 

3U  °lo  reine  Magnesia  in  Auflösung  (vgl.  Die  Prüfung  chemischer  Arznei- 
mittel. 1866.  S.  169). 

Die  Lösung  der  kohlensauren  Magnesia  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  verliert  an  der 
Luft  Kohlensäure  und  die  Verbindung  MgOCCF3IIO  scheidet  sich  in  Form  warzenförmig  grup- 
pirter  zarter  Nadeln  aus,  verliert  aber  schon  bei  75 0 C.  Kohlensäure  und  geht  in  5MgO  4 CO 2 5 HO 
über. 


0.  Schwefelsäure  Magnesia. 

MgOSO3  = 60,0  und  Mg0S03H0, 6 Aq.  = 123,0. 

(Bittersalz.  Englisches  Salz.  Magnesia  sulfurica.  Sulfas  magnesicus.  Sal 

arnariim  s.  a ngl icu m.) 


§ 269.  Die  schwefelsaure  Magnesia  findet  sich  in  vielen  Mine-  Bittersalz, 
ralwässern,  den  sogenannten  Bitterwässern  vor,  z.  B.  in  den  von  Sedlitz, 
Saidschiitz,  Piillna  in  Böhmen,  Epsom  in  England  u.  v.  a.,  und  man  stellte 
sie  in  früherer  Zeit  vorzüglich  durch  Verdampfung  dieser  Wässer  dar, 
daher  auch  die  Namen  Sedlitzer  Salz,  Englisch-Salz  u.  s.  w.  Gegenwär- 
tig gewännt  man  das  meiste  Bittersalz  durch  Zerlegung  der  natürlich  vor 
kommenden  und  an  manchen  Orten,  z.  B.  bei  Frankenstein  in  Schlesien, 
sehr  massig  vorhandenen  dichten  kohlensauren  Magnesia  (Magnesit  der 
Mineralogen)  mittelst  Schwefelsäure,  welche  Zerlegung  in  den  Fabriken 
künstlicher  Mineralwässer  hauptsächlich  um  der  Kohlensäure  willen  aus- 
geführt wird,  so  dass  das  Bittersalz  als  Nebenproduct  abfällt.  Das  von 
den  Fabriken  als  Magnesia  su!f urica  pura  bezeichnete  Präparat  ist  sehr  rein, 
auch  schöner  und  wohlfeiler,  als  es  durch  Reinigung  der  sogenannten  Ma- 
gnesia sulf urica  crucla  in  pharinaceutischen  Laboratorien  im  kleinen  Maass- 
stabe gewonnen  werden  kann. 


Das  Bittersalz  krystallisirt  bei  ruhigem  und  langsamem  Erkalten  einer 
heiss  bereiteten  Lösung  in  grossen  vierseitigen  rechtwinkeligen  Säulen 
(zweigliedrig),  bei  gestörter  Krystallisation  dagegen  in  kleinen  spiessigen 
Nadeln.  In  letzter  Form  kommt  es  gewöhnlich  in  dem  Handel  vor.  Die 
Krystalle  sind  färb-  und  geruchlos,  bleiben  an  der  Luft  trocken,  verwit- 
tern in  warmer  trockner  Luft  nur  langsam,  sind  in  starkem  Weingeist  un- 
löslich, in  wässerigem  Weingeist  etwas  löslich,  dagegen  reichlich  löslich  in 
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Magnesium. 


Bittersalz. 


Dessen  Er- 
kennung 
und 

Prüfung. 


Wasser.  Eine  bei  15  0 C.  gesättigte  Auflösung  enthält  51  '/4  °/„  krystalli- 
sirtes  oder  25  % wasserfreies  Salz  und  besitzt  ein  spec.  Gew.  = 1,285; 
eine  Lösung  des  krystallisirten  Salzes  in  der  doppelten  Menge  Wassers 
hat  bei  -+-  15°  C.  ein  spec.  Gewicht  — 1,18.  Die  Lösung  ist  färb-  und 
geruchlos,  vollkommen  neutral,  schmeckt  unangenehm  bitter  und  kühlend 
salzig.  Das  Bittersalz  enthält  in  100  Th.  16,26  Magnesia,  32,52  Schwefel- 
säure und  51,22  Wasser.  Von  diesem  Wasser  sind  6/r  Krystallwasser 
und  entweichen  beim  Erwärmen  bis  höchstens  120°  C.;  '/7  ist  salinisches 
Wasser,  zu  dessen  Austreibung  eine  Erwärmung  bis  mindestens  220°  er- 
forderlich ist,  es  kann  aber  durch  eine  aequivalente  Menge  gewisser  Salze 
vertreten  werden  (daher  der  Name  salinisches  Wasser),  wodurch  eine  Art 
von  Doppelsalzen  entstehen,  deren  nähere  Bestandtheile , obwohl  in  vielen 
Fällen  von  sehr  abweichender  Löslichkeit,  durch  Krystallisation  nicht  von 
einander  getrennt  werden  können,  so  z.  B.  das  schwefelsaure  Bittererde- 
Kali  (MgO  SO3,  KO  SO 3 6 HO),  welches  kaum  weniger  löslich  ist  als  Bitter- 
salz , und  entsteht  wenn  Bittersalz  und  schwefelsaures  Kali  zusammen  auf- 
gelöst und  die  Lösung  zur  Krystallisation  verdunstet  wird.  Daher  auch 
die  diese  Zusammensetzungsweise  des  Bittersalzes  ausdrückende  rationelle 
Formel:  MgO  SO 3 HO,  6110. 


Lässt  man  eine  gesättigte  Bittersalzlösung  an  einem  warmen  Orte  krystalli- 
siren,  so  haben  die  Krystalle  eine  andere  Form  und  enthalten  nur  6 Aeq.  Wasser. 
Setzt  man  die  gesättigte  Lösung  der  Frosttemperatur  aus,  so  erhält  man  im  Klei- 
nen emailartige,  im  Grossen  durchsichtige  Krystalle  mit  12  Aeq.  Wasser,  welche 
aber  schon  etwas  über  0°  einen  Theil  Wasser  abgeben.  Der  im  Stassfurter  Salz- 
lager vorkommende  Kieserit  ist  Mg0S03110. 


Das  durch  Erhitzen  über  220°  C.  vollkommen  entwässerte  Bittersalz 
erleidet  bei  massiger  Glühhitze  keine,  bei  sehr  heftiger  nur  eine  theilweise 
Zersetzung,  so  dass  der  Rückstand  mit  Wasser  keine  klare  Lösung  mehr 
giebt;  noch  bedeutender  ist  die  Zersetzung,  wenn  das  wasserleere  Salz 
vorher  mit  Kohle  gemengt  war,  die  Schwefelsäure  entweicht  als  schwefe- 
lige  Säure  und  es  entsteht  kein  Schwefelmagnesium.  Beim  Glühen  mit 
Salmiak  findet  keine  Zersetzung  statt,  wohl  aber  wenn  es  im  wasserhalti- 
gen Zustande  mit  Kochsalz  geglüht  wird;  es  entweicht  Salzsäure,  und  es 
bleibt  ein  Gemenge  aus  schwefelsaurem  Natron  und  Magnesia  zurück. 

Man  erkennt  das  Bittersalz  als  solches  am  äussern  Ansehen  und  der  Leicht- 
löslichkeit im  Wasser  zu  einer  Flüssigkeit,  welche  Lackmuspapier  nicht  röthet 
und  durch  eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  weder  vor  noch  nach  dem 
Zusätze  von  Schwefelwasserstoffwasser  getrübt  wird,  wohl  aber  bei  nachherigem 
Zusatze  von  wenig  Phosphorsäure  oder  aufgelöstem  phosphorsaurem  Natron.  Ein 
Tropfen  von  der  Lösung  mit  viel  Wasser  verdünnt  ertheilt  diesem  die  Eigenschaft, 
durch  die  Auflösung  eines  Baryumsalzes  eine  starke  Trübung  zu  erleiden,  welche 
durch  Salzsäure  nicht  verschwindet.  — Die  Reinheit  ergiebt  sich  tlieils  aus  diesem 
Verhalten,  tlieils  daraus,  dass,  wenn  etwa  16  Gr.  (1  Grmm.)  von  dem  Salze  mit 
der  dreifachen  Menge  kohlensauren  Baryts  und  3 Unzen  (100  C.-C.)  Wasser  bis 
auf  die  Hälfte  eingekocht  werden,  während  des  Kochens  kein  ammoniakalischer 
Geruch  sich  wahrnehmen  lässt,  und  das  Filtrat  Curcumapapier  nicht  bräunt. 
Gegenfalls  enthält  das  Salz  schwefelsaures  Alkali. 


§ 270.  Man  hat  in  neuerer  Zeit  auch  weinsaure  Magnesia  (Magnesia,  fartarica) 
und  ci  tronensaure  Magnesia  ( Magnesia  citrica)  als  Arzneimittel  angewandt. 

Die  weinsaure  Magnesia  (=  2 MgO,  T 8110  = 244)  wird  gewonnen, 

indem  man  4 Gewichtsth.  gebrannter  Magnesia  in  einer  Porcellanmensur  mit  Wasser 
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zu  einer  dünnen  Milch  anrührt  und  diese  nach  24  Stunden  in  eine  Lösung  von  15 
Gewichtsth.  Weinsäure  in  der  vierfachen  Menge  Wasser  einträgt.  Die  neutrale 
Mischung  wird  hierauf  in  einer  Hachen  Porcellanschaale  bei  massiger  Wärme 
unter  Umrühren  eingetrocknet  und  der  trockene  Rückstand  zu  Pulver  zerrieben. 


— Es  ist  ein  weisses  Pulver,  in  Wasser  Avenig,  in  concentrirtem 


Essig 


reichlich 


löslich.  Die  Lösung  wird  durch  Schwefelwasserstoffwasser  nicht  verändert,  durch 
Kleesäurelösung  nicht  gefällt,  bringt  in  essigsaurer  Kaliflüssigkeit  einen  krystalli- 
nischen  Niederschlag  (Weinstein)  hervor.  Wird  etwas  von  dem  weissen  Pulver 
auf  einem  Platinblech  oder  in  einem  kleinen  Porcellantiegel  erhitzt,  so  schwärzt 
es  sich,  verglimmt  daun  unter  Verbreitung  des  eigenthiimlichen  Geruches  nach 
verbrennender  Weinsäure  und  hinterlässt  einen  Rückstand,  welcher,  mit  Wasser 
in  Berührung,  diesem  keine  alkalische  Reaction  ertheilt,  und  mit  verdünnter  Salz- 
säure aufgenommen  eine  Flüssigkeit  giebt,  die  bei  der  U eher  Sättigung  mit  kohlen- 
saurem Ammoniak  keine  Trübung  erleidet,  und  ebenso  auch  nicht  bei  nachheri- 
gem  Zusatze  von  oxalsaurem  Ammoniak,  wohl  aber  durch  phosphorsaures  Am- 
moniak. 


Die  citronensaure  Magnesia  (3MgO, Ci  + 11110  - 369)  wird  in  gleicher 

Weise  bereitet  mit  Anwendung  von  14  Gewichtsth.  krystallisirter  Citronensäure 
auf  4 Gewichtsth.  gebrannter  Magnesia.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  bleibt  klar.  Das 
trockene  Salz  dagegen  wird  vom  Wasser  nur  sehr  langsam  wieder  vollständig 
gelöst.  Es  verhält  sich  im  Uebrigen  dem  vorhergehenden  Salze  sehr  ähnlich, 
unterscheidet  sich  aber  wesentlich  davon  dadurch , dass  die  Lösung  in  verdünnter 
Essigsäure  in  essigsaurer  Kaliflüssigkeit  keinen  Niederschlag  hervorbringt.  — 
Wird  citronensaure  Magnesia  in  Auflösung  verordnet,  so  ist  es,  wegen  des  be- 
merkten Uebelstandes,  zweckmässig,  dieselbe  er  tempore  zu  bereiten,  durch  Auf- 
lösen von  2/3  soviel  krystallisirter  Citronensäure,  als  von  dem  trockenen  Salze 
verordnet  ist,  in  Wasser,  Neutralismen  durch  gebrannte  oder  auch  oflicinelle 
kohlensaure  Magnesia  und  Filtriren  (Witt stein). 


24.  A 1 u m i u m. 


Al  = 13,68. 


§ 271.  Das  Alumium,  Argillium,  ist  im  Mineralreiche  in  grosser 
Menge  vorhanden,  aber  niemals  frei,  sondern  mehrentheils  in  Verbindung 
mit  Sauerstoff,  als  Alumiumoxyd,  gewöhnlich  Thon-  oder  Alaunerde  ge- 
nannt. Die  Alaunerde  kommt,  obwohl  nicht  häufig,  ausser  Verbindung 
mit  anderen  Körpern  vor  und  zwar  krystallisirt.  Sie  wird  dann  Co  rund 
genannt,  ist  nach  dem  Diamant  der  härteste  Körper,  fast  viermal  schwe- 
rer als  Wasser,  wird  auch  auf  nassem  Wege  weder  durch  Säuren  noch 
durch  Alkalien  angegriffen  und  gehört,  bei  vollkommener  Durchsichtigkeit, 
zu  den  geschätztesten  Edelsteinen.  Je  nach  der,  durch  geringe  Mengen 
färbender  Metalloxyde  bedingten  Färbung  unterscheidet  man  blauen  Corund 
oder  Sapphir,  rothen  Corund  oder  Rubin,  gelben  Corund  oder  orien- 
talischen Topas.  Der  sogenannte  S m i r g e 1 ( Lapis  Smiridis ),  dessen 
man  sich  zum  Schleifen  und  Poliren  der  Edelsteine  und  anderer  Körper 
bedient,  ist  unreiner  und  mehrentheils  mit  Quarz  gemengter  Corund.  Der 
Diaspor  ist  krystallisirtes  Thonerdehydrat  (Al2 0 TIO)  und  ebenfalls  in 
Salzsäure  unlöslich. 


Vor- 

kommen 

des 

Alumiums. 


Krystalli- 
sirte  Tlion- 
erde  oder 
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Viel  häufiger  wird  die  Thonerde  in  Verbindung  mit  Kieselsäure  an- 
getroffen; der  Feldspath,  eins  der  verbreitetsten  Mineralien,  ist  ein  Doppel- 
salz, aus  kieselsaurem  Alkali  und  kieselsaurer  Thonerde  bestehend,  aus 
dessen,  unter  dem  Einflüsse  hocherhitzten  und  kohlensäurehaltigen  Wassers 
stattgefundener  Zersetzung  der  Thon,  von  welchem  der  Name  Thon- 
erde abgeleitet  ist,  hervorgegangen.  Der  Thon,  wovon  mehrere  Arten  in 
der  Heilkunde  ehemals  Anwendung  fanden,  so  z.  B.  der  weisse  und 
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rot  he  Bolus,  dessen  Farbe  durch  Eisenoxyd  bedingt  wird,  ist  im  We- 
sentlichen kieselsaure  Thonerde  mit  einem  Rückhalt  an  kieselsaurem  Alkali, 
unzersetztem  Feldspath  und  hydratischer  Kieselsäure,  Mittelst  coneen- 
trirter  Schwefelsäure  kann  der  Thon  aufgeschlossen  und  in  schwefelsaure 
Thonerde  übergefiihrt  werden.  Eine  Verbindung  aus  schwefelsaurer  Thon- 
erde und  schwefelsaurem  Alkali  kommt  natürlich  vor,  wird  auch  behufs 
der  Anwendung  in  Künsten  und  Gewerben  in  grosser  Menge  künstlich 
dargestellt  und  Alaun  (Alumen)  genannt,  von  welchem  Namen  die  Be- 
zeichnungen Alaun  er  de  und  Alumium  hergenommen  sind.  Aus  dem 
Alaun  kann  die  Thon-  oder  Alaunerde  auf  künstlichem  Wege  in  reinem, 
aber  stets  nur  amorphem  Zustande  gewonnen  werden.  Im  Kryolith, 
einem  in  Grönland  massig  vorkommenden  Mineral,  welches  auch  in  neue- 
rer Zeit  gemahlen  unter  dem  Namen  Mineral  so  da  in  den  Handel  ge- 
bracht worden  ist,  ist  das  Alumium  als  Fluoralumium  und  dieses  in  weite- 
rer Verbindung  mit  Fluornatrium  als  Fluoralumium -Fluornatrium  (3NaFl 
Al  TT1)  enthalten.  Das  Fluoralumium  macht  ausserdem  auch  einen 
Bestandtheil  des  sogenannten  edelen  oder  ächten  Topases  aus,  welcher 
aus  Fluoralumium  und  kieselsaurem  Alumiumoxyd  besteht.  Der  Spinell 

(MgOAl‘203),  der  Gahnit  (ZnOAl203)  und  der  Pie  o na  st  ,(^Jq  J Al2' 0 ®) 

sind  natürliche  Alumiumoxydverbindungen , in  denen  das  Alumiumoxyd  als 
Säure  auftritt. 

Nachdem  frühere  Versuche,  das  Alumiumoxyd  mittelst  Kaliums  in 
hoher  Temperatur  zu  desoxydiren  und  so  die  metallische  Grundlage  der 
Thonerde  zu  gewinnen,  ohne  Erfolg  geblieben  waren,  gelang  es  Wühler, 
das  Alumium  aus  dem  Chloralumium,  welches  man  durch  Hinüberleiten 
voii  trockenem  Chlorgas  über  ein  erhitztes  Gemenge  aus  Kohle  und  Thon- 
erde bereitet,  mittelst  Kaliums  in  isolirter  Form  zu  gewinnen,  anfangs 
(1827)  nur  in  Gestalt  eines  grauen  metallischen  Pulvers,  später  (1845) 
als  zusammengeschmolzene  Kugeln  von  der  Grösse  eines  starken  Nadel- 
kopfes. In  neuerer  Zeit  ist  es  Sainte  Claire  Deville  gelungen,  indem 
er  im  Wesentlichen  das  Verfahren  von  Wühler  befolgte,  jedoch  in  grossem 
Maassstabe  operirte  und  Natrium  anstatt  Kalium  anwendete,  das  Alumium 
in  grösseren  zusammengeschmolzenen  Massen  von  mehreren  Pfunden  an 
Gewicht  darzustellen.  Bimsen  hat  das  Chloralumium  auf  elektrolytischem 
Wege  zersetzt,  H.  Rose  endlich  aus  dem  Kryolith  ebenfalls  mittelst 
Natriums  auf  pyro chemischem  Wege  Alumium  in  grösseren  zusammen- 
geschmolzenen Kugeln  abgeschieden.  Gegenwärtig  wendet  man  bei  der 
fabrikmässigen  Darstellung  des  Alumiums  fast  ausschliesslich  das  Natrium- 
Alumiumchlorid  = NaCl,  A12C13  an,  welches  zu  diesem  Zwecke  im  Grossen 
bereitet  und  dann  in  einem  Flammenofen  mit  Natrium  und  einem  Zusätze 
von  Flussspath  als  Flussmittel  erhitzt  und  so  das  Alumium  ausgeschmol- 
zen erhalten  wird,  nämlich: 

NaCl,  Al2 CP  + 3Na  = 4NaCl  + Al2. 

Das  Alumiummetall  ist  weiss,  mit  einem  schwachen  bläulichen  Schim- 
mer, schmilzt  bei  etwa  700°  C.,  ist  frischgegossen  weich  wie  Silber  und 
von  einem  specifischen  Gewicht  = 2,56,  gehämmert  oder  gewalzt  hart  wie 
Eisen  und  von  einem  spec.  Gewicht  — 2,67.  Es  leitet  die  Electricität 
8 mal  besser  als  Eisen,  ist  schwach  magnetisch,  wird  durch  die  Luft  selbst 
in  der  Glühhitze  nicht  oxydirt,  zersetzt  das  Wasser  erst  in  stärkster  Glüh- 
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hitze  und  da  auch  nur  langsam,  wird  durch  verdünnte  und  concentrirte 
Salpetersäure  in  der  Kälte  nicht  angegriffen,  in  der  Siedehitze  nur  lang- 
sam, durch  Salzsäure  dagegen  unter  Wasserstoffentwickelung  rasch  aufge- 
löst*, ähnlich  wirkt  verdünnte  Schwefelsäure,  doch  viel  langsamer;  conc. 
Schwefelsäure  scheint  in  der  Kälte  nicht  einzuwirken,  beim  Erhitzen  wird 
aber  das  Metall  unter  Entwickelung  von  schwefeliger  Säure  allmälig  auf- 
genommen. Durch  die  geschmolzenen  Hydrate  der  Alkalien  wird  es  nicht 
angegriffen,  von  ätzender  Kalilauge  aber  ähnlich  wie  von  Salzsäure  unter 
Wasserstoffgasentwickelung  aufgelöst.  Etwa  vorhandenes  Eisen  bleibt  hier- 
bei als  schwarzes  Pulver  zurück.  Es  verbindet  sich  weder  mit  Queck- 
silber noch  mit  Blei,  liefert  aber  mit  Kupfer  leichte,  sehr  harte,  weisse 
Legirungen,  ebenso  mit  Zinn  und  Eisen.  In  Sauerstoffgas  erhitzt,  ver- 
brennt es  unter  starkem  Leuchten  zu  Alumiumoxyd  oder  Thonerde,  welche, 
also  gewonnen,  von  conc.  Salz-  und  Schwefelsäure  nur  bei  anhaltender 
Digestion  aufgenommen  wird,  viel  leichter  und  schneller  dagegen  nach 
vorgängigem  Schmelzen  mit  zweifach -schwefelsau rem  Kali  oder  mit  ätzen- 
den Alkalien. 


§ 272.  Das  A 1 u m i u m o x (Thonerde),  die  zur  Zeit  bekannte  einzige  Oxydations- 

stufe des  Alumiums,  verhält  sich  den  Säuren  gegenüber  wie  eine  Base,  gegen 
starke  Basen  wie  eine  Säure,  in  beiden  Fällen  aber,  wie  alle  amphoterischen  Oxyde, 
nur  schwach.  Die  Salze,  welche  es  als  Base  enthalten,  also  die  Alumium- 
sauerstoffsalze,  sind  bei  farbloser  Säure  ungefärbt,  werden  durch  Glühhitze 
zersetzt,  wenn  die  Säure  nicht  zu  den  feuerbeständigen  gehört,  die  zurückblei- 
bende  Thonerde  ist  dann  in  Säuren  schwierig  oder  auch  gar  nicht  löslich.  Mit 
salpetersaurer  Kobaltlösung  befeuchtet  und  geglüht,  geben  sie  einen  blauen  Rück- 
stand (Mangnesiasalze  geben  unter  gleichen  Verhältnissen  einen  rötblichen, 
Zinksalze  einen  grünen).  Diese  Erkennungsweise  der  Thonerde  ist  aber  nur  bei 
nicht  leicht  schmelzbaren  thonerdehaltigcn  Substanzen  anwendbar,  indem  bei 
schmelzbaren  Verbindungen  nach  dem  Zusätze  von  Kobaltoxyd  immer  blaue 
Gläser,  auch  bei  gänzlicher  Abwesenheit  von  Thonerde,  entstehen.  Die  Thon- 
erdesalze sind  ferner  meistens  in  Wasser  löslich,  aber  schwierig  krystallisirbar, 
mit  Ausnahme  der  alkalihaltigen  schwefelsauren  Doppelsalze  oder  ächten  Alaune. 
Die  wässerige  Lösung  rcagiit  sauer,  wird  durch  Schwefelsäure  nicht  getrübt  und, 
bei  Abwesenheit  nicht  flüchtiger  organischer  Substanzen , durch  Ammoniak  gallert- 
artig gefällt  (Unterschied  von  den  Salzen  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden); 
der  Niederschlag  ist  unlöslich  in  überschüssigem  Ammoniak  (Unterschied  von  den 
Zinksalzen),  ebenso  auch  in  einer  Auflösung  von  Salmiak  (Unterschied  von  den 
Magnesiasalzen),  dagegen  löslich  in  verdünnter  Aetzkali-  und  Aetznatronflüssig- 
keit  (Unterschied  von  den  übrigen  Erden,  mit  Ausnahme  der  Beryllerde);  die  al- 
kalische Lösung  wird  durch  Kohlensäure  getrübt  (Unterschied  von  der  Beryllerde), 
nicht  aber  durch  Schwefelwasserstoff  (Unterschied  von  den  in  Kalilauge  ebenfalls  lös- 
lichen basischen  Schwermetalloxyden , Chromoxyd  ausgenommen);  sie  ist  farblos 
und  trübt  sich  nicht  beim  Kochen  (Unterschied  von  der  alkalischen  Chromoxyd- 
losung). — Weinsäure,  ebenso  viele  andere  nicht  flüchtige  organische  Stoffe 
hindern  die  Fällung  der  Thonerde  durch  Alkalien.  Daher  bei  Vorhandensein 
solcher  Stoffe  die  Thonerdesalzlösung  zunächst  eingetrocknet  und  der  Rückstand 
dann  bis  zur  Zerstörung  des  Organischen  geröstet  werden  muss.  — Manche  Säuren, 
so  Phosphorsäure,  Arsensäure  u.  a.,  gehen  mit  Thonerde  in  Wasser  unlösliche 
Verbindungen  ein,  welche  jedoch,  wenn  sie  zuvor  nicht  geglüht  worden  waren, 
durch  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Kalilauge  in  Lösung  übergeführt  werden 
können. 

Von  den  im  Mineralreiche  so  häufig  vorkommenden  kieselsauren  Thonerde- 
salzen und  ebenso  auch  von  den  natürlichen  thonsauren  Salzen  sind  die  meisten 
auch  in  Säuren  und  in  wässerigen  Alkalien  unlöslich  und  können  nur  durch  Schmel- 
zung mit  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien,  manche  auch  durch  Behandlung 
mit  saurem  schwefelsauren  Kali  in  Glühhitze  aufgeschlossen  werden.  Die  ver- 
schiedenen Thonarten  sind  ebenfalls  in  mässig  verdünnten  Mineralsäuren  unlös- 
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lieh,  daher  ihnen  durch  Digestion  mit  verdünnter  Salzsäffre  die  kalkhaltigen, 
bitteieidigen,  eisen-  und  manganhaltigen  Einmengungen  entzogen  werden  können: 
werden  sie  darauf  bei  einer  Temperatur  zwischen  100  und  150"  G.  getrocknet 
und  dann  mit  concontrirtcr  ►Schwefelsäure  bis  zum  beginnenden  Verdampfen  dieser 
letztei cn  eihitzt,  so  ist  der  Rückstand  mit  Zurücklassung  der  Kieselsäure  in  Wasser 
löslich.  Sehr  stark  geglühter  rI  hon  kann  aber  durch  Schwefelsäure  nicht  mehr 
aufgeschlossen  werden,  wold  aber  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsauren 
Kali,  oder  auch  säurefreiem  Kali  oder  Natron. 

Das  Alumiumoxyd  ist  mit  dem  Eisen-  und  Chromoxyd  isomorph  und  enthält 
demnach  diesem  ähnlich  in  einem  Molecül  2 Aeq.  Metall  und  3 Aeq.  Sauerstoff  = 
A1HD.  Da  nun  nach  den  Ergebnissen  der  Analyse  in  100  Th.  Alumiumoxyd  53,27 
Alumium  und  46, 73_ Sauerstoff  enthalten  sind,  so  ist  das  Aeq.  des  Alumiums  = 
13,08,  denn  46,73  : 53,27  = 12  : 13,68.  Das  Moleculargewicht  des  Alumiumoxyds 
ist  folglich  = 13,68  x 2 + 8 x 3 = 51,36.  (vgl.  S.  74). 

Alumiumpräparate  von  pliarmaceutiscliem  Interesse  sind  nachfolgende: 


1.  Thon  erde  k yd  rat. 

Al2  O3  3 HO  = 78,36. 

(Hydratische  Alaunerde,  Alumiumoxydhydrat.  Alumha 

Oxydum  alumicmn  c.  Aqua.) 

§ 273.  Die  hydratische  Thonerde  wird  zuweilen 
verordnet  und  zu  diesem  Zwecke  folgendermarissen 


s.  Argilla  hydrica, 

als  Arzneimittel 
Gleiche 


dargestellt. 


Gewichtstheile  reiner  Alaun  und  krystallisirtes  Chlorbaryum  werden,  jedes 
für  sich , in  20  Th.  heissen  destillirten  Wassers  gelöst  und  beide  Lösun- 
gen noch  heiss  zusammengegossen.  Die  trübe  Mischung  wird  filtrirt  und 
das  klare  Filtrat  mit  Aetzammoniakflüssigkeit  bis  zur  alkalischen  Reaction 
versetzt.  Man  bringt  den  gelatinösen  Niederschlag  auf  ein  Seihetuch  von 
gebleichter  Leinwand,  zerrührt  nach  Abfluss  des  Wassers  das  auf  dem 
Fliehe  zurückgebliebene  Thonerdehydrat  mit  einer  neuen  Portion  destil- 
lirten Wassers,  giesst  auf  das  Seihetuch  zurück  und  wiederholt  diese 
Operation  noch  mehrere  Male.  Der  wohl  ausgesüsste  Niederschlag  wird 
endlich  aut  gebrannte  Thonplatten  ausgebreitet,  getrocknet  und  darauf 
fein  zerrieben. 

Die  vorgängige  Ausfällung  der  Alaunlösung  durch  Chlorbaryum  hat  den  Zweck, 
die  in  ersterem  enthaltene  schwefelsaure  Thonerde  zunächst  in  salzsaure  zu  ver- 
wandeln. Fällt  man  nämlich  die  Alaunlösung  unmittelbar  durch  Ammoniak 


so 


ist  der  Niederschlag  nicht  säurefrei,  sondern  besteht  wesentlich  aus  basisch 
schwefelsaurer  Thonerde.  Doch  soll  nach  II.  Krämer’s 


Angabe 


Alaunlösung  zur  Ammoniakflüssigkeit,  so  dass  das  Alkali  stets 
bleibt,  ein  Niederschlag  von  Thonerdehydrat  entstehen,  welcher 


bei  Zusatz  der 
in  Ueberschuss 
durch  anhalten- 
des Waschen  mit  Wasser  endlich  frei  von  Schwefelsäure  erhalten  werden  kann. 
Der  durch  unmittelbare  Fällung  des  Alauns  gewonnene  schwefelsäurehaltige 
Niederschlag  ist  übrigens  nach  dem  Trocknen  viel  leichter  zerreiblich  und  giebt  auch 
ein  weit  lockereres  Pulver,  als  der  schwefelsäurefreie,  wird  auch  von  schwachen 
Säuren  viel  leichter  aufgelöst  und  dürfte  daher  in  arzneilicher  Beziehung  dem 
letzteren  vorzuziehen  sein.  — Bei  der  Fabrikation  von  Soda  aus  Kryolith  (vgl. 
S.  454)  wird  übrigens  als  Nebenproduet  Thonerdehydrat  von  ausgezeichneter 
Lockerheit  und  Leichtlöslichkeit  auch  in  schwachen  Säuren  gewonnen,  welches 
bis  auf  einen  kleinen  Rückhalt  an  Natron  vollkommen  rein  und  säurefrei  ist,  da- 
her auch  zur  arzneilichen  Anwendung  das  geeignetste  Präparat  sein  dürfte. 

Die  hydratische  Thonerde  ist  ein  weisses,  lockeres,  geruch-  und  ge- 
schmackloses Pulver,  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  aber  in  erwärm- 
ter verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure.  Die  Lösung  schmeckt  säuer- 
lich zusammenziehend,  wird  durch  Schwefelwasserstoffwasser  nicht  ver- 
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ändert,  durch  verdünnte  Aetzkali-  oder  Aetznatronlösung  gefällt,  der 
Niederschlag  aber  bei  allmälig  weiterem  Zusatze  des  Alkali’s  wieder  ge- 
löst, und  auch  diese  Lösung  wird  durch  Schwefelwasserstoffwasser  oder 
Schwefelainmonium  nicht  verändert.  Das  Thonerdehydrat  enthält  nahehin 
35  "/„  Wasser  und  hält  ausserdem,  wenn  es  mittelst  Ammoniaks  gefällt 
worden,  eine  nicht  ganz  unerhebliche  Menge  von  letzterem  zurück,  welche 
nur  durch  Glühen  vollständig  entfernt  werden  kann.  Hierdurch  verliert 
aber  die  Thonerde  ihre  säureabsorbirende  Eigenschaft,  überhaupt  alle 
arzneiliche  Wirksamkeit,  da  sie  nach  dem  Glühen,  wie  schon  erwähnt, 
nur  noch  sehr  schwierig  von  Säuren  aufgelöst  wird.  Solche  unlösliche, 
wasserfreie,  reine  Thonerde  kann  aber  auch  unmittelbar  gewonnen  werden 
durch  anhaltendes  starkes  Glühen  von  reinem  kalifreien  Ammoniakalaun 
in  einem  Platintiegel. 

Die  Thonerde  ist  im  Ofenfeuer  unschmelzbar,  kann  aber  vor  dem 
Knallgasgebläse  zu  einem  farblosen  Glase  geschmolzen  werden,  das  beim 
Erkalten  krystallinisch  erstarrt  (künstlicher  Corund) , setzt  man  dem  Alaun 
vorher  ein  wenig  chromsaures  Kali  zu,  so  färbt  sich  die  geschmolzene 
Thonerde  rotli  und  gleicht  alsdann  dem  natürlichen  Rubin  vollkommen, 
ein  Zusatz  von  salpetersaurer  Kobaltlösung  giebt  in  ähnlicher  Weise 
künstlichen  Sapphir.  Die  nicht  allzustark  geglühte  Thonerde  ist  unge- 
achtet ihrer  Unlöslichkeit  auch  in  Säuren  doch  sehr  hygroskopisch  und 
erwärmt  sich  beim  Befeuchten  mit  Wasser  nicht  unbedeutend.  Durch 
heftiges  Glühen  im  Porcellanofen  geht  diese  Eigenschaft  verloren.  In 
einem  Strome  trockenen  Chlorgases  geglüht,  erleidet  die  Thonerde  keine 
Veränderung;  hat  man  sie  aber  vorher  mit  Kohle  innig  gemischt,  so  wird 
sie  rcducirt;  es  entstehen  Kohlenoxyd,  welches  gasförmig  entweicht,  und 
Chloralumium , welches  überdestillirt  und  in  der  abgekühlten  Vorlage  zu 
einer  blassgrünlich -gelben  Masse  erstarrt.  Dieses  Chloralumium  kann  auf 
nassem  Wege  nicht  gewonnen  werden,  denn  versucht  man,  eine  Auflösung 
von  Thonerde  in  Salzsäure  nach  vorgängigem  Verdunsten  durch  weiteres 
Erhitzen  zu  entwässern,  so  entweicht  Chlorwasserstoff  und  es  bleibt  end- 
lich nur  Thonerde  zurück.  Das  Chloralumium  geht  mit  Chlornatrium  eine 
ebenfalls  verflüchtigbare  Verbindung  (NaCl,  A12C13)  ein,  welche  gegen- 
wärtig behufs  der  Darstellung  von  Alumiummetall  im  Grossen  bereitet 
wird  (vgl.  S.  504).  Thonerde  in  einem  Strome  von  dampfförmigem  Schwefel- 
kohlenstoff bis  zum  Weissglühen  erhitzt,  verwandelt  sich  in  Schwefel- 
alumium,  welches  auch  unmittelbar  beim  Erhitzen  von  Alumium  in  Schwefel- 
dampf entsteht.  Es  ist  nicht  flüchtig,  verwandelt  sich  in  Berührung  mit 
Wasser  in  Thonerdehydrat  und  Schwefelwasserstoff. 

Die  hydratische  Thonerde  hat  eine  starke  Anziehung  zu  organischen  Stoffen 
und  schlägt  dieselben  aus  ihren  Auflösungen  nieder.  Giebt  man  daher  hydratische 
Thonerde  zu  Auflösungen  von  Farbstoffen,  so  verbindet  sie  sich  damit  und  fällt 
mit  diesen  farbig  nieder,  die  Flüssigkeit  wird  farblos,  wenn  die  Thonerde  in 
hinreichender  Menge  vorhanden  ist.  Die  sogenannten  Fa  rben  lacke  (Florentiner 
Lack,  Kugellack  und  ebenso  der  rothe  Carmin)  sind  solche  Verbindungen  von 
Thonerdehydrat  mit  Farbstoffen.  Die  Baumwollenfaser  nimmt  selbst  aus  den 
Lösungen  der  Thonerdesalze,  so  des  Alauns,  und  besonders  der  basischen  Salze 
und  der  Salze  mit  schwachen  Säuren,  so  der  essigsauren  Thonerde,  Thonerde 
auf.  Wird  daher  weisses  Zeug  oder  Garn,  welches  man  auf  diese  Weise  mit  Thon- 
erde imprägnirt  (gebeizt)  hat,  in  die  Auflösung  eines  Farbstoffs  gebracht,  so  ver- 
bindet sich  der  Farbstoff  mit  der  in  der  Faser  enthaltenen  Thonerde  und  das  Zeug 
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odei  d.is  Gram  erscheint  dann  dauernd  gefärbt.  Hierauf  beruht  die  Anwendung 
der  sogenannten  Thon-  oder  Alaunbeizen  in  der  Färberei. 


2.  Ala  u n. 

KO  Al2  0 3 4 SO 3 24 IIO  = 474, G. 

(Schwefelsäure  Kali  - Thonerde , Alumen,  Sulfas  alumico- ka/icus.) 

§ 274.  Der  Alaun  im  engeren  Sinne  ist  ein  aus  schwefelsaurer 
rhonerde,  schwefelsaurem  Kali  und  Krystallwasser  bestehendes  Doppel- 
salz, welches  in  eigenen  Fabriken  (Alaunhütten)  aus  Alaunschiefer  (mit 
Schwefel  und  Eisenkies  gemengter  bituminöser  schieferiger  Thon),  Alaun- 
erz (ein  von  bituminöser  Kohle  und  sehr  fein  zertheiltem  Eisenkies  durch- 
drungener, leicht  zerrciblicher,  magerer  Thon),  n cli  vorgängigem  Rösten 
an  der  Luft,  wobei  das  Bitumen  verbrennt,  der  Eisenkies  und  der  Schwefel 
zu  schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  Schwefelsäure  sich  oxydiren,  welche 
letztere  dann  auf  den  Thon  reagirt;  oder  auch  durch  unmittelbare  Ein- 
wirkung von  englischer  Schwefelsäure  auf  schwach  gebrannten  Thon , dem- 
nächstige  Behandlung  mit  Wasser  und  einem  Zusatz  von  schwefelsaurem 
Kali  oder  überhaupt  einem  Kaliumsalz  gewonnen  wird.  Im  ausgedehnte- 
ren Sinne  wird  jedoch  der  Name  Alaun  auch  als  Collectivname  gebraucht, 
um  eine  Classe  von  Körpern  zu  bezeichnen,  welche  mit  dem  eigentlichen 
Alaun  die  gleiche  äussere  Form  und  die  gleiche  stöchiometrische  Consti- 
tution haben.  Die  äussere  Form  ist  ein  regelmässiges  Oktaeder;  die 
stöchiometrische  Constitution  lässt  sich  durch  die  allgemeine  Formel 
XOSO3,  Y203  3 SO  ’ -+-  241IO  darstellen.  K anstatt  X giebt  Kalialaun. 
Am  giebt  Ammoniakalaun,  Na  giebt  Natronalaun,  Fe  anstatt  Y < 
Eisenalaun,  Cr  giebt  Chromalaun,  Al  giebt  den  gemeinen  Thonalaun. 

Der  gegenwärtig  im  Handel  vorkommende  Alaun  ist  melirentheils  ein 
Gemeng  aus  Kali-  und  Ammoniakalaun,  d.  h.  Kalialaun,  worin  das  Kalium 
mehr  oder  weniger  durch  Ammonium  vertreten  wird.  Es  ist  dies  für  die 
meisten  Zwecke  der  Benutzung  gleichgültig,  nur  bei  der  Anwendung  zur 
Darstellung  von  sogenanntem  gebrannten  Alaun  ist  ein  Gehalt  an  Ammonium 
nachtheilig.  Der  Alaun  erscheint  in  färb-  und  geruchlosen  oktaedrischen 
Krystallen  oder  gewöhnlich  in  Bruchstücken  solcher  einzelnen  oder  zu- 
sammengewachsenen Krystalle,  welche  oberflächlich  etwas  verwittert  sind; 
er  schmeckt  süsslich  - säuerlich , zusammenziehend;  Kalialaun  löst  sich  in 
252/n  Th.  eiskaltem  Wasser,  in  10  Th.  Wasser  von  10  0 C.  und  13  sie- 
dendem Wasser,  nicht  in  Weingeist.  Die  Lösung  reagirt  stark  sauer,  löst 
auch  manche  Metalle  auf,  so  Eisen  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff- 
gas. Für  sich  allein  erhitzt,  kommt  der  Alaun  bei  106°  in  wässerigen 
Fluss,  verliert  Wasser , wird  bei  allmälig  gesteigerter  Erhitzung  zähflüssig, 
bläht  sich  auf  und  verwandelt  sich  endlich  in  eine  leichte  weisse  poröse 
Masse,  welche  gebrannter  Alaun  (Alumen  ustum)  genannt  wird  und  bei 
nachheriger  Behandlung  mit  Wasser  nur  sehr  langsam  sich  löst.  Wird 
die  Erhitzung  bis  nahe  zum  Glühen  gesteigert,  so  geht  ausser  Wasser  auch 
Schwefelsäure  fort  und  der  Rückstand  ist  dann  ganz  unlöslich.  Sehr 
leicht  findet  besonders  dieses  statt,  wenn  der  Alaun  ammoniumhaltig  ist, 
was  leicht  beim  Erwärmen  der  wässerigen  Lösung  mit  Aetzkaliflüssigkeit 
erkannt  werden  kann. 
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Der  Kalialaun  enthält  in  100  Th.  18,39  (=  9,95  Kali)  schwefelsaures 
Kali,  36,14  (=  10,82  Thonerde)  Schwefelsäure  Thon  erde  und  45,47  Wasser. 
Der  Ammoniakalaun  enthält  14,58  (—  3,80  Ammoniak)  schwefelsaures 
Ammoniumoxyd , 37,83  (=  11,31  Thonerde)  schwefelsaure  Thonerde  und 
47,59  Wasser. 


Der  Ammoniakalaun  ist  nur  unbedeutend  löslicher  als  der  Kalialaun. 
Sehr  löslich  dagegen  ist  der  Natronalaun,  welcher  in  neuerer  Zeit  eben- 
falls in  den  Handel  gebracht  worden  ist,  und  ebenso  auch  der  sogenannte 
concentrirte  Alaun,  welcher  im  Wesentlichen  nur  schwefelsaure  Thon- 
erde ist  mit  30  — 40  °„  Wassergehalt. 

Man  erkennt  den  Alaun  als  solchen  leicht  an  dem  der  obigen  Beschreibung 
entsprechenden  äusseren  Ansehen  und  dem  Verhalten  der  wässerigen  Lösung  gegen 
Keagenspapier,  Ammoniak  und  Aetzkali.  Die  wässerige  Lösung  rüthet  stark 
Lackmuspapier,  Ammoniak  bringt  darin  einen  gallertartigen  Niederschlag  hervor, 
welcher  durch  ein  Ueberniaass  von  Ammoniak  nicht  verschwindet,  wohl  aber  bei 
allmäligem  Zusätze  von  verdünnter  Aetzkalifliissigkeit.  Um  etwaige  metallische 
Verunreinigungen  zu  erkennen,  versetzt  man  etwas  von  der  wässerigen  Lösung 
zunächst  mit  Weinsäure,  darauf  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss  und  endlich  mit 
etwas  Schwefelammonium  oder  mit  Schwefelwasserstoffwasser  — es  darf  keinerlei 
Färbung  eintreten. 


25.  Beryllium. 

Be  oder  Gl  = 7,05  oder  4,7. 

§ 275.  Das  Berylliumoxyd  oder,  wie  man  es  damals  nannte , die  Beryll- 
erde wurde  1798  von  Vauquelin  im  Beryll  (daher  der  Name)  und  im  Smaragd 
entdeckt.  Es  ist  darin  als  kieselsaure  Verbindung  mit  kieselsaurer  Thonerde  zu 
einem  Doppelsalze  verbunden  enthalten.  Die  metallische  Grundlage  selbst  wurde 
erst  1828  von  Wühler  auf  gleiche  Weise  wie  das  Alumium  dargestellt.  Wühler 
erhielt  das  Beryllium  in  Gestalt  eines  schwarzen  Pulvers,  welches  unter  dem  Po- 
lirstahle  graphitähnlichen  Glanz  annimmt.  Neuerdings  hat  es  Debray  im  zu- 
sam m engeschmolz enen  Zustande  gewonnen.  Es  sieht  in  diesem  Zustande  dem  Zink 
ähnlich,  besitzt  ein  spec.  Gewicht  = 2,1,  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unver- 
änderlich, zersetzt  weder  kaltes  noch  siedendes  Wasser,  wird  von  verdünnter 
Salpetersäure  nicht  angegriffen,  durch  verdünnte  Schwefelsäure  und  Salzsäure  aber 
unter  Wasserstoffgasentwickelung  aufgelöst,  ebenso  durch  concentrirte  Kalilösung. 

Das  Oxyd,  = Be203  oder  BeO,  liefert  mit  Säuren  süssschmeckende  Salze 
(daher  die  auch  dafür  gebräuchlichen  Namen:  Süsserde,  Glycinerde,  und 
Glycium  für  das  Metall),  deren  Lösung  durch  säurefreies  Kali  gefällt  wird,  doch 
ist  der  Niederschlag,  Berylliumoxydhydrat,  in  einem  Ueberniaass  des  Fällungs- 
mittels  löslich  (Unterschied  von  der  Talkerde);  die  Lösung  trübt  sich  beim  Kochen 
(Unterschied  von  der  Thonerde),  nicht  aber  beim  Einleiten  von  Kohlensäure  und 
ebenso  von  Schwefelwasserstoffgas.  — Ohne  irgend  eine  Anwendung. 

26.  Z i r k o n i u m. 

Zr  = 22,4. 

§ 276.  Das  Zirkonium,  dem  Beryllium  im  Aeussern  und  in  Betreff  des 
Verhaltens  zum  Wasser  ähnlich  und  eben  so  selten,  wurde  1824  von  Berzelius 
aus  der  Zirkonerde  (Zirkoniumoxyd)  nach  vorgängiger  Verwandelung  derselben  in 
Fluorzirkon  - Fluorkalium  mittelst  Kalium  dargestellt.  Die  Zirkonerde  selbst 
wurde  1789  von  Klaproth  als  wesentlicher  Bestandthcil  des  Zirkons  (daher  der 
Name,  welcher  ceylonischen  Ursprungs  ist)  entdeckt;  sie  kommt  ausserdem  noch 
im  Hyacinth  und  Eudialith  vor.  In  allen  diesen  Mineralien  ist  das  Zirkonium  als 
kieselsaures  Zirkoniumoxyd  enthalten.  Durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron, 
successive  Behandlung  der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser  und  Salzsäure  und 
Fällen  der  salzsauren  Lösung  mit  Ammoniak  wird  es  in  Form  von  Zirkoniumoxyd- 
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hydrat  abgeschieden.  Dieses  ist  in  einer  Auflösung  von  säurefreiem  Kali  unlöslich 
und  dadurch  wesentlich  von  der  Thon  - und  Bervllerde  unterschieden.  — Ohne 
Anwendung. 


27.  T li  o r i u m. 


Th  - 


59,6. 


§ 277.  Berzelius  entdeckte  1845  im  Thorit,  einem  nur  sparsam  vorkom- 
menden  norwegischen  Mineral,  dessen  Name  der  norwegischen  Mythologie  ent- 
lehnt ist,  einen  bis  dahin  noch  unbekannten  basischen  Körper,  dem  er  den  Namen 
Thorerde  gab,  und  stellte  daraus  nach  vorgängiger  Verwandelung  in  eine  Chlor- 
verbindung mittelst  Kalium  ein  metallisches  Radical  dar  in  Gestalt  eines  dunkel- 
bleigrauen Pulvers,  welches  unter  dem  Polirstahl  eisengrau  und  metallisch  glän- 
zend wird,  und  nannte  es  Thorium.  Es  zersetzt  weder  kaltes  noch  heisses 
Wasser,  verbrennt  aber,  bei  Luftzutritt  erhitzt,  mit  ungewöhnlichem  Glanze  zu 
rl  horiumoxyd  (Thorerde),  welches  nur  von  erhitzter  Schwefelsäure  gelöst  wird. 
Ibis  noch  feuchte  Hydrat  wird  von  Säuren  leicht  gelöst,  nicht  von  säurefreiem 
Kali  und  Ammoniak,  wohl  aber  von  kohlensaurem  Kali  und  kohlensaurem  Am- 
moniumoxyd.  Ausser  im  Thorit  (wasserhaltige  kieselsaure  Thorerde)  findet  sich 
das  Thoriumoxyd  noch  im  Pyrochlor  und  im  Monazit,  zwei  ebenfalls  seltenen 
Mineralien , vor.  Im  ersteren  ist  die  Thorerde  nebst  anderen  Basen  mit  Phosphor- 
säure, in  letzterem  mit  Tantalsäure  verbunden. 


28.  Yttrium.  29.  Terbium.  30.  Erbium. 

§ 278.  Gadolin  in  Abo  entdeckte  1794  in  einem  Mineral' von  Ytterby  in 
Schweden,  dem  Ytterit  oder  Gadolinit,  eine  eigenthümliche  basische  Substanz, 
welche  Eckeberg,  der  die  Entdeckung  bestätigte , Yttererde  nannte.  Wöhle r 
stellte  1828  daraus  ein  Metall  in  metallglänzenden  Schuppen  dar,  welches  den 
Namen  Yttrium  erhielt.  Später  wies  aber  Mosander  in  Stockholm  nach,  dass 
jene  Yttererde  ein  Gemeng  aus  drei  verschiedenen  Oxyden  sei,  welchen  demnach 
ebensoviel  verschiedene  Metalle  zu  Grunde  liegen  müssen.  Für  das  basischste 
unter  diesen  voraussetzlichen  Metallen  hat  Mosander  den  Namen  Yttrium 
beibehalten;  dem  nächsten  weniger  basischen  gab  er  den  Namen  Terbium,  dem 
am  wenigsten  basischen  den  Namen  Erbium.  Die  Oxyde  selbst  wurden  Ytter- 
erde, T erb  inerde  und  Er  bin  er  de  genannt. 

31.  Cer.  32.  Lanthan.  33.  Didym. 

Ce  = 47,3.  La  = 47.  I)  = 49,6. 

§ 279.  Klaproth  in  Berlin,  Berzelius  und  Hi singer  in  Stockholm  ent- 
deckten 1803  gleichzeitig  in  einem  bis  dahin  noch  nicht  näher  erforschten  schwe- 
dischen Mineral  einen  basischen  Körper,  welcher  in  seinen  speciellen  chemischen 
Verhältnissen  mit  keinem  der  bisher  bekannten  überein  stimmte.  Klaproth 
nannte  ihn  Ochroiterde,  wegen  der  braunen  Farbe;  Berzelius  und  llisin- 
ger  gaben  dem  Mineral  den  Namen  Cererit,  abgekürzt  Cerit,  dem  neuen  basi- 
schen Bestandteil  desselben  den  Namen  Ceroxyd  und  der  voraussetzlichen  me- 
tallischen Grundlage  den  Namen  Cerium  (Cererium),  nach  dem  kurz  vorher 
entdeckten  Planeten  Ceres.  1839  unterwarf  Mosander  den  Cerit  einer  neuen 
Untersuchung  und  wies  nach,  dass  das  bis  jetzt  als  gleichartig  betrachtete  Cer- 
oxyd dieses  nicht  sei,  sondern  als  ein  Gemenge  von  drei  verschiedenen  Oxyden 
sich  verhalte,  welche  mit  keinem  der  bis  jetzt  bekannten  in  den  speciellen  chemi- 
schen Verhältnissen  übereinstimmten.  Für  das  eine  dieser  Oxyde  behielt  er  den 
Namen  Ceroxyd,  für  dessen  Metall  Cerium  bei,  das  zweite  nannte  er  Lan- 
thanoxyd und  dessen  voraussetzliches  metallisches  Radical  Lanthan  (von 
lavftävtiv,  verborgen  sein,  weil  es  so  lange  unbekannt  geblieben  war);  dem  drit- 
ten endlich  legte  er  den  Namen  Didymoxyd,  dem  Metall  Didym  (von  <V<5i’go/, 
Zwillinge)  bei.  Alle  drei  Metalle  sind  in  reinem  Zustande  kaum  noch  dargestellt 
worden;  das  gemengte  Metall,  durch  Zersetzung  der  gemengten  Chlorverbindung 
mittelst  dampfförmigen  Kaliums  gewonnen,  erscheint  als  chocoladenbraunes  Pul- 
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ver,  welches  durch  Reiben  metallischen  Glanz  annimmt,  das  Wasser  noch  unter 
der  Siedehitze  zersetzt. 


Das  Cerium  hat  zwei  Oxydationsstufen,  Cer oxydul,  CeO,  und  Ceroxyd, 
Cc203;  das  erstere  ist  im  Cerit  in  Verbindung  mit  Kieselsäure  enthalten;  dessen 
Salze  sind  farblos,  die  des  Ceroxyds  zeigen  eine  orangerothe,  die  des  Didymoxyds, 
Diü,  eine  violette  Farbe,  die  des  Lanthanoxyds  sind  farblos. 


34.  Titan. 

Ti  = 24,1. 

§ 280.  Das  Titan  ist  ein  unschmelzbares,  bis  dahin  nur  in  Gestalt  eines 
schwarzgrauen,  unkrystallinischen  Pulvers  bekanntes  Metall,  welches  in  höherer 
Temperatur  das  Wasser  zersetzt  , sich  unter  Wasserstoffentwickelung  in  Titan- 
säure verwandelnd.  Fs  wurde  1791  von  W.  Gregor,  einem  englischen  Geistli- 
chen, als  Bestandtheil  eines  zu  Menakan  in  Corn wallis  in  Gestalt  eines 
schwarzen  Sandes  vorkommenden  Minerals  entdeckt.  Kirvan  nannte  es  Me- 
nacliin,  das  Mineral  selbst,  im  Wesentlichen  aus  titansaurem  Eisenoxydul  be- 
stehend, Menachit.  1795  entdeckte  Klaproth,  dass  das  unter  dem  Namen 
Rutil  zwar  bekannte,  seiner  Zusammensetzung  nach  aber  noch  nicht  erkannte 
Mineral  im  Wesentlichen  in  einer  Sauerstoffverbindung  eines  eigentümlichen  Me- 
talles  bestehe,  dem  er  den  aus  der  Mythologie  entlehnten  Namen  Titan  gab, 
fand  aber  auch  bald  darauf,  dass  dieses  Titan  mit  dem  Menachin  von  Gregor 
identisch  sei.  Das  Titan  ist  im  Mineralreiche  ziemlich  verbreitet,  aber  nur  im 
oxydirten  Zustande.  In  Eisenschlacken  und  Eisensauen  von  Hohöfen,  worin  titan- 
haltige  Eisenerze  verschmolzen  werden,  finden  sich  nicht  selten  schöne  kupfer- 
rote würfelige  Krystalle  von  ausserordentlicher  Harte  vor,  welche  lange  Zeit  für 
metallisches  Titan  angesehen  wurden,  bis  1849  durch  Wühler  nachgewiesen 
wurde,  dass  diese  Krystalle  nicht  aus  metallischem  Titan,  sondern  aus  einer 
Verbindung  von  Stickstofftitan  mit  Titancyanür  (3Ti3N  + TiCy)  bestehen.  Das 
Titan  geht  mit  Sauerstoff  zwei  Verbindungen  ein,  wovon  die  eine  basisches  Titan  - 
oxyd,  die  andere  Ti  tan  sau  re  (TiO2)  ist.  Das  Titanoxyd  ist  schwarz,  das  Hy- 
drat dunkelbraun,  dessen  Lösung  in  Säuren  violett.  Die  Titansäure  ist  weiss, 
wird  beim  Erhitzen  vorübergehend  gelb.  Das  Hydrat  ist  weiss,  in  Säuren  auf- 
löslich,  die  Lösung  wird  beim  Erwärmen  zersetzt,  die  ausgeschiedene  Säure  ist 
nicht  mehr  löslich.  Eine  saure  Auflösung  von  Titansäure  färbt  sich  in  Berührung 
mit  Zink  in  Folge  stattfindender  Reduction  zu  Oxyd  blau.  Titanoxyd  und  Titan- 
säure mit  Phosphorsalz  in  dem  reducirenden  Theile  der  Löthrorflamme  erhitzt, 
geben  eine  violette  Perle.  — Ohne  Anwendung. 


35.  Tantal.  36.  Niob. 

Ta  = 93,0.  Nb  = ? 

§ 281.  Hatchett,  ein  englischer  Chemiker  und  Mineralog,  entdeckte  1801 
bei  der  Untersuchung  eines  ihm  aus  Massachusets  in  Nordamerika  zugekommenen 
Minerals  (Columbit)  ein  neues  Metall,  welches  er  Columbium  nannte.  Ecke- 
berg zu  Stockholm  machte  1802  bei  der  Untersuchung  eines  yttererdehaltigen 
schwedischen  Fossils  (Yttrotantalit)  eine  ähnliche  Entdeckung  und  nannte  sein 
aufgefundenes  Metall  Tantal  um.  1809  wies  Wo  1 las  ton  die  Identität  beider 
Metalle  nach.  Der  Name  Tantal  ist  aber  der  übliche  geblieben.  Das  haupt- 
sächlichste Tantalerz  ist  der  Tantalit,  welcher  ebenfalls  von  Eckeberg  aufge- 
funden wurde;  das  Tantal  ist  darin  als  Säure  in  Verbindung  mit  Eisen-  und  Man- 
ganoxydul  enthalten,  doch  haben  dieTantalite  verschiedener  Fundorte  keineswegs 
immer  dieselbe  Zusammensetzung,  und  zwar  weder  in  quantitativer,  noch  in 
qualitativer  Beziehung.  Als  II.  Rose  1845  die  bei  Bodenmais  in  Bayern  vor- 
kommenden Tantalite  untersuchte,  fand  er,  dass  in  diesen  die  Tantalsäure  durch 
zwei  andere  Säuren  vertreten  ist,  welche  zwei,  wie  es  schien,  vom  Tantal  ver- 
schiedene Metalle  als  Radicale  enthielten.  Er  nannte  diese  beiden  neuen  Metalle, 
um  ihre  Beziehung  zum  Tantal  anzudeuten,  Niob  und  Pelop  (nach  Niobe  und 
Pelops,  den  Kindern  des  Tantalus)  und  deren  in  den  erwähnten  Tantaliten 
enthaltene  Sauerstoffverbindungen  Niob-  und  Pelop  säure.  Durch  spätere 
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l ntei sucliungen  hat  sich  jedoch  Rose  überzeugt,  dass  beide  Säuren  in  Betreff 
der  Zusammensetzung  nicht  qualitativ,  sondern  nur  quantitativ  verschieden  seien 
und  beiden  dasselbe  Radical,  für  welches  er  den  Namen  Niob  beibehielt, 
Grunde  liege.  I antal  und  Niob  sind  beide  unschmelzbar  und  wurden  nu 


zum 

— . nur  im 

pulverförmigen  Zustande  als  wenig  zusammenhängende  Rinden  gewonnen.  Sie 
erscheinen  schwarz,  zersetzen  nicht  Wasser,  verbrennen  aber  beim  Erhitzen  an 
der  Luft  unter  starkem  Erglühen  zu  Tantal-  und  Niobsäure  (Ta2 0 3 und  Nb2 O3), 
weiche  in  Wasser  und,  auf  diese  Weise  gewonnen,  auch  in  Säuren  unlöslich  sind; 
die  Metalle  selbst  werden  nur  von  einem  Gemenge  aus  Salpetersäure  und  Fluor- 
wasserstoffsäure angegriffen. 


o n 

Oi. 


C li  r o m. 


Cr  = 26,0. 

§ 282.  Das  Chrom  wurde  1797  von  Vauquclin  entdeckt,  als  er  das  schon 

aber  noch  unbe- 
unterwarf.  Er 


seit  längerer  Zeit  zwar  bekannte,  seiner  Zusammensetzung  nacl 


Untersuchung 


kannte  sibirische  rothe  Bleierz  einer  wiederholten 
erkannte  das  genannte  Mineral  als  eine  Verbindung  von  Bleioxyd  mit  einer  neuen 
eigenthümlichen  Säure,  deren  metallisches  Radical  er  auch  in  reinem  Zustande 
abschied  und  mit  dem  obigen  Namen  belegte,  welcher  von  dem  griechischen  Worte 
XQcouct , Farbe,  abgeleitet  ist,  weil  seine  Verbindungen  meistens  schön  gefärbt 


sind.  1798  wurde,  ebenfalls  von  Vauquclin,  dasselbe  Metall 
Beryll,  1800  von  V.  Rose  im  Serpentin  und  1799  von 
dahin  unbenutzt  gebliebenen  Eisenerze  aufgefunden,  welches 
Chromeisenstein,  Chrom  eisen  erhielt.  Im  Smaragd, 


im  Smaragd 


und 

Tessaert  in  einem  bis 
nun  den  Namen 
Beryll,  Serpentin  und 


Chromeisen  ist  das  Chrom  als  Oxyd  enthalten,  auch  ist  das  letztere  Erz,  welches 
nicht  selten  sehr  nu 
theils  mittelbar  zur 
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nissig  sich  vorfindet,  das  Material,  welches  theils  unmittelbar, 
• Gewinnung  vieler  gegenwärtig  für  die  Technik  sehr  wichtig 


ichtig 


unnung 

gewordenen  Chromverbindungen  dient. 

Das  in  sehr  hoher  Temperatur  gewonnene,  daher  mehr  oder  weniger  zu- 
sammengeschmolzene Chrom  ist  weissgrau,  sehr  spröde,  verbrennt  nicht  beim 
Erhitzen  an  der  Luft,  wird  auch  von  Säuren  kaum  angegriffen.  Das  mittelst 
Kalium  oder  Wasserstoff  aus  wasserfreiem  Chromchlorid  dargestellte  Chrom  da- 
gegen ist  leicht  verbrennlich  und  wird  von  Säuren  schnell  angegriffen,  viel  schwie- 
riger dagegen  das  ebenfalls  aus  Chromchlorid  mittelst  Zink  reducirte  Metall. 

Mit  Sauerstoff  geht  Chrom  mehrere  Verbindungen  ein,  von  denen  mit  Sicher- 
heit (las  Chromoxydul  — CrO,  Chromoxyd  = Cr203  und  die  Chrom  säure 
— CrO3  bekannt  sind;  das  sogenannte  Chromhyperoxyd  dürfte  eine  Verbindung 
von  Chromoxydul  mit  Chromoxyd  (dem  Magneteisenstein  entsprechend)  sein,  also 
CrO,  Cr2  O3.  Die  Existenz  einer  der  Uebermangansäure  entsprechenden  Ueber- 
chromsäure  ist  wohl  wahrscheinlich,  aber  mit  Sicherheit  noch  nicht  festgestellt. 
Die  beständigste  von  diesen  Verbindungen  ist  das  Chromoxyd,  welches  im 
wasserleeren  Zustande  grün  erscheint,  sich  auch  in  Glasflüssen,  ebenso  im  Borax, 
Phosphorsalz,  mit  schöner  smaragdgrüner  Farbe  löst,  welche  in  der  inneren  Löth- 
rohrflanune  unveränderlich  ist  (Unterschied  von  den  durch  Kupferoxyd  gefärbten 
Gläsern).  Auf  diesem  Verhalten  beruht  die  Anwendung  des  Chromoxyds  in  der 
Feuermalerei,  auch  benutzt  man  dasselbe  zur  Erkennung  des  Chroms  auf  trocke- 
nem Wege  mit  Hilfe  des  Löthrohrs.  In  pharmaceutischen  Laboratorien  kann  der 
Rückstand  von  der  Chlorwasserbereitung  mittelst  rotlien  chromsauren  Kali’s  und 
concentrirter  Salzsäure  (vgl.  S.  119)  zur  Gewinnung  von  Chromoxyd  benutzt  wer- 
den,  indem  mau  die  grüne  Flüssigkeit,  welche  wasserhaltiges  Chromchlorid  und 
Chlorkalium  enthält,  mit  kohlensaurem  Natron  fällt,  den  gesammelten  und  ausge- 
waschenen Niederschlag  trocknet  und  glüht.  Das  wasserleere  Chromchlorid  kann 
eben  so  wenig  wie  das  wasserleere  Alumiumchlorid  durch  Eindampfen  der  grünen 
wässerigen  Lösung  des  wasserhaltigen  Chromchlorids  gewonnen  werden,  sondern 
man  muss  zu  diesem  Behüte  einen  Strom  trockenen  Chlorgases  über  ein  erhitztes 
inniges  Gemeng  aus  Chromoxyd  und  Kohle  leiten.  Das  Chromchlorid  scheidet 
sich  in  solchem  Falle  in  dem  vorderen  Theile  der  Röhre  in  Gestalt  prächtig  ptir- 
sichblüthrother  krystallinischcr  Blätter  ab.  Es  ist  sehr  feuerbeständig,  in  kaltem 
Wasser  ganz  unlöslich,  von  kochendem  wird  es  allmälig  zu  einer  grünen  Flüssig- 
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keit  aufgenommen.  Setzt  man  aber  dem  Wasser  nur  eine  iiusserst  geringe  Menge 
Chlorür  zu,  so  wird  es  rasch  unter  lebhafter  Erwärmung  mit  grüner  Farbe  ge- 
löst^ Das  Chromchlorür  selbst  stellt  man  dar,  indem  man  einen  Strom  von  Wasser  - 
s totlgas  übei  das  eben  erwähnte  ptirsichbliithtarbene  wasserleere  Chromchlorid 
welches  in  einer  Porcelkinröhre  zum  Rothgliihen  erhitzt  ist,  leitet,  wobei  gleich- 
zeitig auch  etwas  metallisches  Chrom  abgeschieden  wird.  Das  Chromchlorür  ist 
v eiss  und  löst  sich  in  Wasser  zu  einer  blauen  l'liissigkeit  auf 5 in  Berührung  mit 

der  Lutt  geht  es  schnell  in  Oxychlorür  Cr2^!j2  über.  Aus  der  frischbereiteten  Lö- 


sung des  Cln omchloi iirs  in  W asser  schlagt  Kalilauge  dunkelbraunes  Chromoxydul- 
hydi at  niedei,  welches  aber  sehr  schnell  sogar  auf  Kosten  des  Wassers  sich 
weiter  oxydirt  und  in  Chromoxyduloxyd  übergeht. 


§ 2b3.  Die  Chrom  säure  wird  in  sehr  grossem  Maassstabe  in  der  Form  von 
chromsaurem  Kali  dargestellt.  Das  hierzu  dienende  chromhaltige  Material  ist 
Chromeisenstein,  im  Wesentlichen  eine  Verbindung  von  Chromoxyd  mit  Eisen- 
oxydul. Es  wird  fein  gemahlen  und  geschlämmt  mit  kohlensaurem  und  salpeter- 
saurem Kali  gemengt  1111  Flammenofen  erhitzt,  wobei  das  Chromoxyd  sich  auf 
Kosten  sowohl  der  Salpetersäure  als  der  Luft  zu  Chromsäure  oxydirt,  welche  mit 
dem  Kali  zu  chromsaurem  Kali  sich  verbindet.  Die  Masse  wird  dann  mit  Wasser 
ausgelaugt , wobei  leicht  lösliches  gelbes  chromsaures  Kali  nebst  kieselsaurem  und 
thonsaurem  Kali,  von  dem  Gehalte  des  Minerals  an  Kieselsäure  und  Thonerde 
abstammend,  in  die  Lösung  übergehen.  Durch  Kohlensäure  werden  zunächst  die 
Kieselsäure  und  die  Thonerde  abgeschieden  und  darauf  durch  Salpetersäure  das 
leicht  lösliche  gelbe  chromsaure  Kali  in  weit  weniger  lösliches  rothes  oder  zwei- 
fach'-chromsaures  Kali  übergeführt,  welches  nun  auskrystallisirt  und  durch  eine 
zv  eite  Kristallisation  weiter  gereinigt  werden  kann.  Zur  Abscheidung  der  Chrom- 
säure aus  diesem  Salze  befolgt  man  am  zweckmässigsten  das  nachstehende  von 
W arington  angegebene  Verfahren. 


Man  löst  4 5 Unzen  rothes  chromsaures  Kali  in  40  Unzen  heissem  destillirten 

Wasser,  lässt  erkalten,  giesst  dann  von  dem  abgeschiedenen  Salz  in  eine  geräu- 
mige Porcellanmensur  ab  und  fügt  dazu  unter  Umriihren  mit  einem  Glasstabe  in 
einem  dünnen  Strahle  das  anderthalbfache  Volum  englischer  Schwefelsäure.  Man 
bedeckt  das  Gefäss  mit  einer  Porcellanschaale  und  stellt  es  zum  ruhigen  Erkalten 
Inhalts  durch  24  Stunden  bei  Seite.  Man  giesst  nach  Verlauf  dieser  Zeit  die 
F lüssigkeit  von  der  in  fast  zolllangen  rotlien  Nadeln  auskrystallisirten  Chromsäure 
ab,  sammelt  diese  zuletzt  in  einem  Trichter,  dessen  untere  Oeffnung  mittelst  einiger 
groben  Glasstücke  lose  verschlossen  wird,  lässt  gut  abtropfen  und  bringt  endlich 
mittelst  eines  Porcellan-,  Glas-  oder  Platinspatels  die  Krystalle  auf  einen  gut 
ausgetrockneten  Dachziegel,  welchen  man  nach  einiger  Zeit  mit  einem  zweiten 
vertauschen  kann,  und  lässt  die  Krystalle  mit  einer  Porcellanschaale  oder  Glas- 
glocke bedeckt  an  einem  trockenen  Orte  durch  24  Stunden  darauf  liegen,  damit 
die  anhängende  Schwefelsäure  möglichst  vollständig  eingesogen  werde.  Darauf 
werden  die  trockenen  Krystalle  in  ein  weitmündiges,  mit  gut  schlicssendem  Glas- 
ptropfen  versehenes  Gefäss  gethan. 

Die  melircntheils  ans  Schwefelsäure  bestehende  Mutterlauge  kann  zu  vielen  Zwecken,  wo 
ein  geringer  Gehalt  an  Chromsäure  und  schwefelsaurem  Kali  ohne  Nachtheil  ist,  verwandt 
werden,  so  z.  13.  zur  Bereitung  von  Baldriansäure  aus  Amylalkohol,  von  concentrirtem  Essig 
aus  essigsaurem  Natron. 


Die  krystallisirte  Chromsäure  ist,  wie  das  zweifach -chromsaure  Kali,  wasser - 
trei,  schmilzt  in  der  Hitze,  wobei  die  schöne  i*othe  Farbe  fast  in  das  Schwarze 
übergeht,  leicht  und  wird  bei  stärkerem  Erhitzen  in  Sauerstoff,  welcher  gasförmig 
entweicht,  und  Chromoxyd  zersetzt.  Sie  ist  in  Wasser  sehr  löslich,  die  concen- 
tmte  Lösung  erscheint  gelbroth,  die  verdünnte  röthlichgelb  gefärbt.  Das  Fär- 
bungsvermögen ist  überhaupt  sehr  gross.  Sie  gehört  zu  den  energischesten  Oxy- 
dationsmitteln und  muss  mit  grosser  Vorsicht  gehandhabt  werden.  Sie  wirkt  auf 
oigamsche  Gebilde  höchst  corrodirend  ein  und  wird  überhaupt  durch  alle  leicht 
oxydirbaren  Stoffe  zersetzt  und  zu  Chromoxyd  reducirt.  Wenig  Weingeist  oder 
Aether  aut  krystallisirte  Chromsäure  getröpfelt,  entflammt  sich  alsbald.  Bringt 
inan  ein  wenig  Chromsäure  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Wasserstoffhyper- 
°x)  d zusammen , so  1 ärbt  sich  die  Mischung  tief  blau , Aether  entzieht  derselben 
D u fl os,  Apothekerbuch.  33 
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(Ion  färbenden  Körper  und  schwimmt  als  dunkelblaue  Schicht  über  der 
gen  Flüssigkeit.  Der  blaue  Körper  scheint  eine  der 
sprechende  Ueberchromsäure  (Cr207)  zu  sein. 


Uebermangansäure 


wässeri- 
ent- 


§ 284.  Mit  den  Basen  verbindet  sich  die  Chromsäure  zu  Chrom  säure- 
salzen (ßhromates,  Sales  chromici),  welche  in  Wasser  tbeils  löslich  (die  Alkalisalze), 
theils  unlöslich  (die  Salze  der  alkalischen  Erden  und  basischen  Schwermetalloxyde) 
sind,  theils  gelb , theils  rotli  in  verschiedenen  Nuancen  gefärbt  erscheinen,  und 
deshalb  auch  in  der  Malerei,  Färbekunst  u.  s.  w.  Anwendung  gefunden  haben, 
so  der  chromsaure  Baryt,  das  chromsaure  Zinkoxyd  und  das  neutrale  chromsaure 
Bleioxyd  (PbOCrO3)  unter  dem  Namen  Chromgelb,  das  anderthalbbasische 
(3Pb02Cr03)  unter  dem  Namen  Chromorange  und  das  zweifach  - basische 
(2PbO,  CrO3)  unter  dem  Namen  Chromroth  oder  auch  Chromzinnober,  ferner 
ein  Gemisch  aus  Chromgelb  und  Berlinerblau  unter  dem  Namen  Chromgrün 
(grüner  Zinnober).  Doch  wird  zuweilen  mit  letzterem  Namen  auch  das  reine 
Chromoxyd  selbst  bezeichnet  (das  grüne  Gemisch  wird  durch  verdünnte  Kalilauge 
schnell  entfärbt,  das  ächte  Chromoxyd  wird  nicht  verändert).  Die  Alkalisalze  der 
Chromsäure  sind,  wie  schon  erwähnt,  in  Wasser  löslich,  und  zwar  mit  gelber 
oder  orangerother  Farbe,  je  nach  dem  Sättigungsgrade.  — Wird  ein  Chromsäure- 
salz mit  trockenem  Kochsalz  zusammengerieben  und  das  Gemisch  in  einem  Pro- 
bircylinder  oder  einer  kleinen  tubulirten  Retorte  mit  angefügter  Vorlage  mit  concen- 
trirtester  Schwefelsäure  übergossen,  so  tritt  sogleich  oder  bei  schwachem  Erwärmen 
ein  höchst  ätzender  gelbrother  Dampf  auf,  welcher  sich  zu  blutrothen  Tropfen  ver- 
dichtet und  Chrom acicli lorid  (CrCl32Cr03)  ist  oder  auch  als  gechlorte  Chromsäure 

betrachtet  werden  kann  (vgl.  S.  123). 


(Cr  C1 
^ 02 


Mit  concentrirter  Salzsäure  er- 


wärmt geben  die  Chromsäuresalze  Chlor  und  eine  grüne  Lösung  von  wasserhalti- 
gem Chromchlorid.  Die  Reduction  der  Chromsäure  geht  aber  unter  solchen 
Verhältnissen  auch  bei  Anwendung  von  weniger  concentrirter  Salzsäure  sehr 
schnell  von  statten,  wenn  zu  der  heissen  salzsauren  Mischung  tropfenweise  Wein- 
geist zugefügt  wird,  wobei  gleichzeitig  gechlorte  Substitutionsproducte  des  Wein- 
geistes entweichen,  wie  man  leicht  durch  den  Geruch  wahrnehmen  kann.  Es  ist 
letzteres  Verfahren  die  bequemste  Erkennungsweise  der  Chromsäuresalze,  löslichen 
und  unlöslichen,  auf  nassem  Wege,  und  kann  auch  bei  der  Untersuchung  der 
oben  erwähnten  bleiischen  Chromfarben  benutzt  werden,  welche,  wie  sie  im  Han- 
del Vorkommen,  mehrentheils  verdünnende  wohlfeile  Beimengungen  (schwefelsaures 
Bleioxyd,  Schwerspath,  Gyps)  enthalten,  wie  schon  aus  den  verschiedenen  Preis- 
abstufungen hervorgeht. 


sind  in  chemischer 


Beziehung  besonders 


die 
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§ 285.  Von  Chromsäuresalzen 
Kalisalze  wichtig,  nämlich: 

a)  das  rothe  oder  zweifach -chrom saure  Kali  (Kali  chromicum  rubrum  s. 
bichromicum,  Bichromas  kalicus).  Es  ist  gegenwärtig  ein  wichtiger  Handelsartikel 
und  wird  aus  Nordamerika  in  grosser  Menge  importirt.  Es  bildet  grosse  gelbrothe 
wasserleere  Krystalle  (KO 2 CrO3  = 147,2),  schmilzt  noch  unterhalb  der  Rotbglüh- 
liitze  ohne  Zersetzung,  und  zerfällt  erst  in  höherer  Temperatur  in  neutrales  (gel- 
bes) chromsaures  Kali,  Chromoxyd  und  Sauerstoff,  welcher  letzterer  gasförmig 
entweicht.  Es  erfordert  10  Th.  kaltes  Wasser  zur  Auflösung,  viel  weniger  von 
heissem,  ist  in  Weingeist  unlöslich,  die  Lösung  ist  orangeroth,  wirkt  ätzend  und 


innerlich  giftig, 
getrocknet, 
eher  Baumwolle 


Papier,  Baumwolle,  Leinwand  oder  Kattun 


verglimmen 


als 


beim  Erwärmen 
Moxa).  Ein  mit  der 


damit  getränkt  und 
die  Anwendung  sol- 


wie  Zunder  (daher 
Salzlösung  getränktes  Papier  färbt  sich 

\n wendung  zu 


beim  Trocknen  am  Lichte  dunkler,  nicht  im  Dunkeln  (daher  die 
Lichtbildern).  — Chromsaures  Kali  mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  liefert 
Sauerstoffgas  (ungefähr  IG  % vom  Gewichte  des  Salzes  betragend),  und  schwefel- 
saures  Chromoxydkali  bleibt  zurück,  nämlich: 

KO  2 CrO3  + 4 HO  SO3  = K0C2034S03  + 30  + 4110. 


Beim  Erkalten  geht  aber  gewöhnlich  die  Retorte  zu  Grunde,  es  sei  denn,  dass 
man  einen  grossen  Ueberschuss  an  Schwefelsäure  anwendet.  — Mit  Salzsäure  er- 
wärmt liefert  es  Chlorkalium,  Chromchlorid  und  Chlor  (vgl.  S.  119).  Ist  die 
Salzsäure  verdünnt  und  in  unzureichender  Menge  vorhanden,  so  ist  die  Zersetzung 


Cliromsaurcs  Kali. 


5 1 5 


es  krystallisirt  beim  Erkalten  chromsaures  Chlorkalium  (= 


unvollständig  und 
KC12Cr03)  aus. 

l>)  Gelbes  oder  e i n f ac h - c h r o m s au r e s Kali  ( Kali  chromicum  flavum  .s. 
ventrale,  Chromas  kalicus)  entstellt,  wenn  man  1 Th.  vollkommen  trockenes  reines 
einfach-kohlensaures  Kali  oder  l1/,  Th.  zweifach-kohlensaures  Salz  in  4 Th.  heissen 
Wassers  löst  und  dazu  2 Th.  gepulvertes  rothes  chromsaures  Kali  zufiigt.  Unter 
Auf  brausen  entweicht  Kohlensäure  und  aus  der  filtrirten  Lösung  krystallisirt  bei 
langsamem  Verdunsten  das  Salz  in  schönen  citrongelben  Kri  stallen  von  der  Form 
des  schwefelsauren  Kali’s  aus,  deren  Zusammensetzung  den  Verhältnissen:  KOCrO3 
= 97,2  entspricht.  Es  ist  in  Wasser  sehr  reichlich  löslich,  nicht  in  Weingeist. 
Die  wässerige  Lösung  besitzt  auch  bei  grosser  Verdünnung  eine  schöne  citron- 
gelbe  Farbe,  wird  aber  durch  Zusatz  einer  Säure,  selbst  Kohlensäure,  gelbroth 
durch  Bildung  von  zweifach -chromsaurem  Salze.  Die  Lösung  veranlasst  in  Lö- 
sungen solcher  Salze,  deren  Basen  mit  Chromsäurc  unlösliche  oder  wenig  lösliche 
Verbindungen  eingehen,  verschieden  gefärbte  Niederschläge,  welche  Verbindungen 
der  Chromsäure  mit  den  bezüglichen  Basen  sind,  und  es  gründet  sich  hierauf  "die 
Anwendung  des  chromsauren  Kali’s  als  Beagens.  — Das  im  Handel  vorkommende 
Salz  ist  nicht  selten  mit  beträchtlichen  Mengen  schwefelsauren  Kali’s,  welches  mit 
dem  chromsauren  in  jedem  Verhältnisse  krystallisirt,  ebenso  mit’  Chlorkalium 
(besonders  das  in  Form  eines  trockenen  Salzpulvers  vorkommende  Salz)  verfälscht. 
Um  dies  zu  ermitteln,  mischt  man  eine  gewogene  Menge  des  fraglichen  Salzes 
mit  gleich  viel  Salmiak  und  glüht.  Der  Glühriickstand  ist  Chlorkalium  und  Chrom- 
oxyd, dessen  Gewicht  mit  2,55  multiplicirt  als  Product  die  entsprechende  Menge 
chromsaures  Kali  giebt.  Oder  man  löst  von  einer  Portion  des  fein  zerriebenen 
Salzes  0,324  Grinin.  in  einem  Kölbchen  auf,  fügt  zunächst  4 Grmm.  officinelle  ver- 
dünnte reine  Schwefelsäure  (spec.  Gew.  1,115)  und  darauf  eine  Auflösung  von 
1,662  Grmm.  Jodkalium  in  der  10  fachen  Menge  Wasser  hinzu  und  schüttelt. 
Augenblicklich  findet  Ausscheidung  von  Iod  statt,  welches  in  dem  überschüssigen 
Iodkalium  gelöst  bleibt,  nämlich: 

2 KOCrO3  + 6KI  + 8(H0S03  + Aq.)  = 

ÖKO  SO3  + Cr2  O3  3 SO3  + 8HO  + 3KI2  + Aq. 

Die  Menge  des  ausgeschiedenen  Iods  steht  im  genauen  Verhältnisse  zur  Menge 
vorhandener  Chromsäure,  folglich  auch  vorhandenen  chromsauren  Kali’s.  Indem 
man  nun  erstere  mittelst  einer  titrirten  Lösung  von  unterschwefeligsaurem  Natron 
ermittelt,  ergiebt  sich  daraus  auch  sogleich  die  Menge  chromsauren  Kali’s.  Man 
hat  zu  diesem  Zwecke  nur  nöthig,  die  Menge  des  verbrauchten  unterschwefelig- 
sauren  Natrons  durch  3,827  zu  theilen.  Der  Quotient  ist  gleich  der  Menge  vor- 
handen gewesenen  einfach-chromsauren  Kali’s,  denn 

194,4 

1)  2 KOCrO3  = 31  (wie  aus  obiger  Gleichung  hervorgeht), 

744 

' 3Na0S405 


2) 

8) 

4) 


31  + 
744 
194,4 
744 
3,827 


6(Na0S2025H0)  = 3NaI  + 

= 3,827,  folglich 

x Na0S20°-5H0 


= 194,4,  somit 


3,827 


+ Aq., 


KO  CrO3. 


38.  V a n a d i n. 

V = 68,5. 

§ 286.  Del  Rio,  Professor  der  Mineralogie  in  Mexiko,  machte  1801  bei  der 
Untersuchung  eines  bei  Zimapan  in  Mexiko  vorkommenden  Bleierzes  die  Ent- 
CiCC  w11”  e'lie?  neuen  Metalls,  dem  er,  weil  dessen  Salze  roth  gefärbt  erschienen, 
den  Namen  Erythronium  beilegte,  liess  aber  später  die  Entdeckung  fallen,  der 
Ans  cht  von  Collet-Descotils  sich  anschliessend,  dass  das  Bleierz  von  Zima- 
pan chromsaures  Bleioxyd  sei.  1830  entdeckte  Sefström,  Bergmeister  zu  Fah- 

33* 


Neutrales 
ebromsau- 
res  Kali. 


Dessen 

quantita- 

tive 
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Vanadin.  Uran. 


lun , in  dem  Eisen , welches  aus  Erzen  von  Taberg  in  Schweden  gewonnen  wird, 
ein  neues  Metall,  dem  er  den  aus  der  nordischen  Mythologie  entlehnten  Namen 
Vanadin  gab,  und  von  dem  bald  darauf  Wühler  nachwies,  dass  es  mit  dem 
Erythronium  von  Del  Rio  identisch  sei,  dessen  Bleierz  keineswegs  als  chrom- 
saures, sondern  als  vanadinsaures  Bleierz  sich  verhalte.  Die  chemischen  Ver- 
hältnisse des  Vanadins  wurden  hauptsächlich  durch  Berzelius  ermittelt  und 
festgestellt. 


Vanadin. 


Vanadin- 

säure. 


Das  reine  Vanadin  in  dem  Zustande,  wie  es  beim  Erhitzen  von  ammoniaka- 
lischem  Vanadinchlorid  in  einem  Strome  trockenen  Ammoniakgases  erhalten  wird, 
ist  fast  silberweiss,  stark  glänzend,  pulverisirbar,  unschmelzbar,  zersetzt  nicht 
das  Wasser;  an  der  Luft  erhitzt,  entzündet  es  sich  noch  vor  dem  Rothglühen 
und  verbrennt  zu  schwarzem  Oxyde,  wird  nur  von  Salpetersäure  und  Königs- 
wasser angegriffen  und  aufgelöst;  die  Auflösung  ist  dunkelblau  gefärbt.  Es  lie- 
fert mit  Sauerstoff  drei  Verbindungen,  Vanadinsuboxyd,  VÜ,  welches  weder  mit 
Säuren  noch  mit  Basen  sich  vereinigt,  Vanadinoxyd,  Vü2,  welches  ein  amphoteres 
Verhalten  darbietet,  und  Vanadinsäure,  VÜ3.  Die  Auflösung  der  Vanadinoxyd- 
salze ist  blau  gefärbt;  Ammoniak  bringt  darin  einen  braunen  Niederschlag  hervor, 
welcher  durch  ein  Uebermaass  von  Ammoniak  nicht  gelöst  wird.  Schwefelwas- 
serstoft'  ist  ohne  Wirkung,  Schwefelammonium  erzeugt  einen  schwarzbraunen  Nie- 
derschlag von  Schwefelvanadin,  welches  durch  mehr  Schwefelammonium  mit  tie- 
fer Purpurfarbe  aufgelöst  wird.  Galläpfelaufguss  verhält  sich  wie  gegen  Eisen- 
oxydlösung. Die  Verbindungen  des  Vanadinoxyds  mit  den  Alkalien  sind  mit 
brauner  Farbe  in  Wasser  löslich,  die  Auflösung  wird  durch  Schwefelwasserstoff 
purpurroth. 

Die  Vanadinsäure,  durch  Erhitzen  des  vanadinsauren  Ammoniaks  erhalten, 
ist  rostfarben  oder  gelbroth,  nur  sehr  wenig  in  Wasser  löslich-,  viel  mehr  in 
Säuren  und  zwar  mit  gelber  oder  orangerother  Farbe;  beim  Erhitzen  verschwin- 
det die  Farbe,  doch  nicht  immer.  Durch  viele  desoxydirende  Körper  werden 
diese  Auflösungen  blau.  Die  vanadinsauren  Alkalien  sind  in  Wasser  löslich,  die 
Auflösung  ist  gelb  oder  auch  farblos.  Das  vanadinsaure  Ammoniak  ist  in  einer 
gesättigten  Auflösung  von  Salmiak  unlöslich.  Man  benutzt  diesen  Umstand,  um 
die  Vanadinsäure  von  mehreren  anderen  Säuren  und  anderen  Substanzen,  mit 
denen  sie  gleichzeitig  in  Flüssigkeiten  sich  vorfindet,  zu  trennen.  Die  Vanadin- 
säure geht  mit  Vanadinoxyd  mannigfache  Verbindungen  ein,  welche  im  Wasser 
löslich  sind.  Die  Farbe  der  Lösung  ist  purpurn,  grün  oder  gelb.  In  Borax  und 
Phosphorsalz  löst  sich  die  Vanadinsäure  und  ebenso  auch  das  Vanadinoxyd  in 
der  äusseren  Flamme  zu  einem  klaren  Glase  auf,  das  von  einem  geringen  Zusatz 
farblos,  von  einem  grösseren  aber  gelb  gefärbt  ist;  in  der  innern  wird  es  schön 
grün,  wie  vom  Chromoxyd.  Das  chromgrüne  Glas  bleibt  aber  auch  in  der  äusse- 
ren Flamme  grün.  — Wegen  der  Seltenheit  ohne  Anwendung. 


39.  U r a n. 

U = GO. 

Uran.  § 287.  Klaproth  entdeckte  1789  in  der  Pechblende  (Uranpecherz,  wesent- 

lich Uranoxyd -Oxydul),  welche  man  bis  dahin  bald  für  ein  Zinkerz,  bald  für  ein 
Eisenerz  gehalten  hatte,  ein  neues  Metall,  welches  er  nach  dem  wenige  Jahre 
vorher  entdeckten  Planeten  Uranus  nannte.  Doch  war  das,  was  er  und  die  spä- 
teren Bearbeiter  des  Urans  bis  1841  für  das  reine  Metall  hielten,  kein  solches, 
sondern  Uranoxydul,  wie  durch  Peligot  um  diese  Zeit  nachgewiesen  wurde, 
welcher  auch  die  Darstellung  des  reinen  Metalls  lehrte.  Neuerdings  hat  es  De- 
ville  durch  Zusammenschmelzen  eines  Gemenges  aus  Uranchlorür  (durch  Behan- 
deln von  mit  Kohle  gemengtem  Uranoxyde  im  Chlorstrome  gewonnen)  und  Chlor- 
Kalium  mit  Natrium  dargestellt.  Das  reine  metallische  Uran,  wie  man  es  durch 
Reduction  von  Uranchlorür  mittelst  Kalium  erhält,  ist  ein  schwarzes  unschmelz- 
bares Pulver,  welches  an  der  Luft  bei  geringer  Erwärmung  sich  entzündet  und 
zu  Uranoxydul  verbrennt.  Das  von  Deville  dargestellte  Uran  war  zu  Kugeln 
geschmolzen,  welche  zwar  hart,  aber  doch  einigermaassen  hämmerbar  waren  und 
ein  spec.  Gew.  = 18,4  besassen.  Es  zersetzt  nicht  Wasser,  wird  aber  von  ver- 
dünnten Säuren  unter  Wasserstoffgasentwickelung  aufgelöst.  Es  geht  mit  Sauer- 
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Stoff  zwei  Verbindungen  ein,  und  bildet  Uranoxydul,  UO,  welches  basisch  ist 
und  mit  Säuren  grüne  Salze  liefert,  die  bei  Zutritt  der  Luft  sehr  rasch  sich  höher 
oxydiren,  und  Uranoxyd,  Ur203,  das  ein  amphoterisches  Verhalten  darbietet, 
sich  nämlich  sowohl  mit  Säuren  als  auch  mit  Basen  verbindet,  daher  es  auch 
zuweilen  l ransäure  genannt  wird.  Dieses  Uranoxyd  ist  gelb,  giebt  mit  Säuren 
gelbe  Auflösungen,  worin  säurefreie  Alkalien  gelbe  Niederschläge  veranlassen, 
welche  Verbindungen  von  Uranoxyd  (Uransäure)  mit  dem  angewandten  Alkali 
sind.  Der  im  Handel  unter  dem  Namen  Uranoxyd  (Urangelb)  vorkommende 
Körper  ist  mehrentheils  uransaures  Ammoniumoxyd,  nicht  selten  aber  auch  uran- 
saures  Natron  = Na02Ur2036H0,  durch  Fällung  einer  sauren  Uranoxydlösung 
mit  Aetzammoniak  oder  Aetznatron.  Wird  zur  Auflösung  von  Uranoxyd  in  einer 
Säure  eine  Auflösung  von  kohlensaurem  Alkali  zugefügt,  so  entsteht  ein  Nieder- 
schlag von  kohlensaurem  Uranoxyd- Alkali,  welches  durch  mehr  von  dem  kohlen- 
sauren Alkali  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  aufgelöst  (Unterschied  vom  Eisenoxyd), 
durch  einen  Zusatz  von  säurefreiem  Alkali  aber  vollständig  gefällt  wird.  Dieses 
Verhalten  ist  besonders  für  das  Uranoxyd  charakteristisch  und  wird  in  Verbin- 
dung mit  dem  besondern  Verhalten  des  Schwefelwasserstoffs,  Schwefelammoniums, 
gelben  Blutlaugensalzes  und  der  Gallustinctur  zu  dessen  Erkennung  und  Trennung 
von  anderen  Substanzen  benutzt.  Schwefelwasserstoff  verhält  sich  gegen  saure 
Uranoxydlösungen  indifferent,  Schwefelammonium  bewirkt  einen  dunkelbraunen 
Niederschlag,  welcher  wesentlich  aus  Uranoxydul  besteht,  das  durch  seine  Lös- 
lichkeit in  kohlensaurem  Ammoniak  von  gleichzeitig  gefällten  Schwefelmetallen 
trennbar  ist  (H.  Rose).  Gelbes  Blutlaugensalz  und  Gallustinctur  geben  roth- 
braune  Niederschläge.  Rhodankalium  lässt  die  Lösung  unverändert.  Kohlensau- 
rer Baryt  fällt  in  der  Kälte  alles  Uranoxyd  nieder.  Glasflüsse  werden  durch 
Uranoxyd  eigenthümlich  gelb  gefällt,  daher  dessen  Anwendung  bei  der  Fabrika 
tion  bunten  Glases  und  auch  in  der  Porcellanmalerei. 

§ 288.  Als  Material  zur  Gewinnung  des  Uranoxyds  dient  tlieils  das  Uran- 
pecherz, worin  das  Uran  als  Uranoxydul  - Oxyd  mit  anderen  Sauerstoff-  und 
Schwefelmetallen,  Kieselsäure  und  Kalk  gemengt  enthalten,  tlieils  der  Uranocher, 
welcher  im  W esentlichen  Uranoxydhydrat  ist.  Man  verfährt  hierbei  folgender- 
maassen:  das  Uranpecherz  wird  fein  gepulvert  und  darauf  in  kleinen  Portionen 
in  eine  geräumige  Porcellanschaale  eingetragen,  worin  sich  auf  1 Th.  des  Erzes 
eine  Mischung  aus  1 Th.  conc.  Schwefelsäure,  7a  Th.  Wasser  und  ‘/a  Th.  roher 
conc.  Salpetersäure  befindet.  Unter  Aufbrausen  und  Entwickelung  rother  Dämpfe 
wird  das  Erz  zersetzt.  Man  lässt  die  Mischung  im  Freien  oder  unter  einem  gut 
ziehenden  Schornsteine  unter  Umrühren  eintrocknen,  bringt  dann  die  Masse  in 
einen  hessischen  Tiegel,  erhitzt  darin  von  Neuem  stärker,  aber  nicht  bis  zum 
Glühen,  um  die  überschüssige  Säure  zu  entfernen,  nimmt  dann  den  Rückstand 
mit  Wasser  auf,  filtrirt,  behandelt  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoffgas,  liltrirt. 
abermals,  lässt  das  Filtrat  im  Sandbade  sich  concentriren , filtrirt  von  Neuem  und 
vermischt  die  concentrirte  klare  Lösung  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  2 Th. 
rohem  krystallisirten  essigsauren  Natron  (sogenanntem  Rothsalz).  Es  entsteht 


ein  krystallinischer  gelber  Niederschlag  von 


essigsaurem 


Uranoxyd  - Natron 


(NaOUr2  032  Ac),  welches  in  einer  überschüssiges  essigsaures  Natron  enthaltenden 
Flüssigkeit  unlöslich  ist.  Man  giesst  nach  einiger  Zeit  das  Ganze  auf  ein  leinenes 
Seihetuch,  lässt  abfliessen,  presst  aus,  zertheilt  den  Pressrückstand  in  wenig 
M asser,  fällt  abermals  durch  Zusatz 


giesst  auf  das  Seihetuch  zurück, 


von  */4 — 73  krystallisirtem  essigsauren  Natron, 
lässt  abfliessen  und  presst  von  Neuem  (der  ge- 
trocknete Niederschlag  wird  von  16  Unzen  uranreichen  Erzes  13  — 14  Unzen  be- 
tragen). Man  löst  endlich  in  destillirtem  Wasser  und  fällt  mit  Aetzammoniak  oder 
Aetznatronlauge.  Der  Niederschlag  ist  in  erstem  Falle  uransaures  Ammoniak, 
im  zweiten  uransaures  Natron.  Die  Auflösung  des  uransauren  Ammoniaks  in 
concentrirtem  Essig  ist  ein  treffliches  Reagens  auf  Phosphorsäure  (vgl.  S.  157). 


Uransauer- 
stoff Ver- 
bindungen 
und  deren 
Erken- 
nung. 


Bereitung 

von 

Uranoxyd. 


ii  g a n. 


§ 289.  Das 
Metall  mehrentheils 


40.  M a 

(Manganum , Manganesium.) 
Mn  = 27,5. 


ist  ein  im  Mineralreiche  sehr  verbreitetes  Mangan. 
oxydirt  vorkommend.  Der  sogenannte  Braun- 
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Mangan. 


Mangan. 


Mangan- 
sauerstoff- 
verbindun- 
gen. 


Erken- 
nung des 
Mailgans 
in  seinen 
Verbin- 
dungen. 


stein,  das  am  häufigsten  vorkommende  Manganerz,  bei  den  Alten  Magne- 
sia nigra  genannt  und  lange  Zeit  mit  dem  Magneteisenstein  (Lapis  Magnes) 
verwechselt  (daher  auch  der  Name  Lapis  spurius ),  wurde  erst  1740  von 
Pott  in  Berlin  und  mit  noch  grösserer  Bestimmtheit  1774  von  Scheele 
als  ein  eigenthUmliches  Erz,  zu  dessen  wesentlichen  Bestandtheilen  Eisen 
nicht  gehöre,  erkannt,  und  noch  in  demselben  Jahre  stellte  Gähn  die 
reine  metallische  Grundlage,  das  Braunsteinmetall  oder  Mangan, 
daraus  dar.  Dieses  hat  eine  weissgraue  Farbe,  ist  sehr  spröde,  weniger 
hart  als  Gusseisen,  lässt  sich  pulvern,  besitzt  ein  specif.  Gewicht  = 8, 
schmilzt  nur  in  sehr  hoher  Temperatur,  zersetzt  Wasser  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  und  wird  von  wässerigen  Säuren  sehr  rasch  auf- 
gelöst; in  der  Auflösung  ist  das  Metall  als  Manganoxydul  enthalten. 


Mit  Sauerstoff  geht  das  Mangan  tlieils  unmittelbar,  theils  mittelbar 
fünf  Verbindungen  ein,  nämlich  Manganoxydul  = MnO,  Mangan- 
oxyd  = Mn203,  Manganhy  per  oxy  d = MnO2,  Mangansäure  = 
MnO3  und  Ueber mangansäure  = Mu207.  Die  drei  ersteren  Oxyda- 
tionsstufen kommen  im  Mineralreiche  ziemlich  häufig  vor;  das  Mangan- 
oxydul, welches  eine  starke  Base  ist,  immer  mit  andern  Körpern,  welche 
Säuren  sind,  oder  die  Stelle  einer  solchen  vertreten,  verbunden,  so  mit 
Kohlensäure  im  Manganspath,  mit  Kieselsäure  im  Mangankiesel, 
und  mit  Manganoxyd  im  Hausmann it  oder  Schwarzmanganerz; 
das  Manganoxyd  kommt  theils  für  sich  (Braunit),  theils  als  Mangan- 
oxydhydrat  (Manganit  oder  Glanzmanganerz)  vor.  Das  natürliche 
Manganhyperoxyd  führt  im  reinen  Zustande  den  Namen  Pyrolusit 
(Weichmanganerz,  Graumanganerz)  und  macht,  mehr  oder  weniger  mit 
anderen  Manganerzen  gemengt,  den  Braunstein  des  Handels  {Mangaimm 
oxydatum  nativum  Ph.  Iior.)  aus  (vgl.  § 291).  Alle  diese  Manganerze  wer- 
den im  feingepulvertcn  Zustande  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salz- 
säure zersetzt  und  das  Mangan  als  Manganchlorür  aufgelöst.  Diejenigen, 
welche  das  Mangan  höher  als  zu  Manganoxydul  oxvdirt  enthalten,  veran- 
lassen dabei  die  Entwickelung  von  Chlor. 

Die  Erkennung  des  Mangans  in  diesen  und  anderen  natürlichen  Manganver- 
bindungen  geschieht  sein*  leicht  sowohl  auf  trockenem  als  auf  nassem  Wege: 


a)  Man  schmilzt  auf  dem  Oehre  des  Platindrahts  eine  Perle  von  kohlensau- 
rem Natron  ohne  oder  mit  etwas  Salpeter,  bringt  auf  diese  eine  sehr  kleine  Probe 
von  dem  auf  Mangan  zu  prüfenden  Körper  und  erhitzt  in  der  äussern  Lüthrohr- 
flamme  — hei  Vorhandensein  von  Mangan  färbt  sich  die  Perle  durch  Bildung 
von  mangansaurem  Natron  blaugrün;  in  der  innern  Flamme  verschwindet  die 
Farbe,  erscheint  aber  in  der  äussern  von  Neuem.  Oder  man  bringt  auf  ein 
Silberblech  einige  Tropfen  eoncentrirte  Kalilauge  und  ein  Körnchen  Salpeter, 
darauf  ein  wenig  von  der  sehr  fein  gepulverten  Substanz  und  erhitzt  dann  über 
der  Weingeistlampe  allmälig  bis  zum  Glühen  — bei  Gegenwart  von  Mangan  färbt 
sich  die  Probe  durch  Bildung  von  mangansaurem  Kali  blaugrün. 


b)  Man  mischt  eine  kleine  Probe  von  dem  zu  prüfenden  Körper  mit  zweifach- 
schwefelsaurem Kali,  erhitzt  die  Mischung  auf  Platinblech  über  der  Weingeist- 
lampe  bis  zum  schwachen  Glühen,  wodurch  schwefelsaures  Manganoxydul  gebildet 
wird,  löst  dann  in  einem  Probircylinder  in  wenig  Wasser  auf,  fügt  von  dieser  Lö- 
sung zu  einem  erwärmten  Gemisch  aus  braunem  Bleihyperoxyd  und  massig  ver- 
dünnter Salpetersäure,  schüttelt  und  verdünnt  dann  mit  Wasser  — die  Flüssigkeit 
erscheint  nach  Ablagerung  des  überschüssigen  Bleihyperoxyds  durch  entstandene 
Uebermangansäure  schön  roth  gefärbt. 


§ 290.  Das  Manganoxydul,  dessen  Reindarstellung,  wegen  seiner  grossen 
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Neigung,  sieh  höher  zu  oxydiren,  schwierig  ist,  bildet  im  Allgemeinen  die  Grund- 
lage der  Mangansalze,  denn  die  Manganoxydsalze  haben  nur  eine  sehr  geringe 
Beständigkeit.  Die  Manganoxyd ulsalze  (Sales  manganosi)  sind  theils  in  Wasser 
löslich  (z.  B.  das  Schwefelsäure,  salpetersaure,  essigsaure  und  die  Haloidsalze), 
theils  nicht  (z.  B.  das  kohlensaure,  phosphorsaure,  weinsaure).  Die  wässerige 
Lösung  der  in  Wasser  löslichen  Manganoxydulsalze  und  ebenso  der  entsprechen- 
den Manganhaloidsalze  ist  neutral,  farblos  oder  schwach  röthlich  gefärbt,  nimmt 
an  der  Luft  keinen  Sauerstoff  auf  (Unterschied  von  den  Eisenoxydulsalzen);  säure- 
freies, fixes  und  flüchtiges  Alkali  bringen  darin  einen  weissen  Niederschlag  von 
Manganoxydulhydrat  hervor,  welcher  an  der  Luft  durch  Aufnehmen  von  Sauer- 
stoff allmälig  in  Oxydhydrat  übergeht,  daher  zunächst  gelb,  dann  hellbraun,  end- 
lich dunkelbraun  sich  färbt.  Ist  die  Mangansalzlösuug  zunächst  mit  viel  Salmiak 
versetzt  worden,  und  wird  dann  Ammoniak  zugesetzt,  so  entsteht  nun  kein  Nie- 
derschlag (übereinstimmend  mit  den  Magnesiasalzen);  wird  aber  nun  Schwefelam- 
monium zugesetzt,  so  entsteht  ein  fleischfarbener  Niederschlag  von  Schwefelman- 
gan  (wesentlicher  Unterschied  von  den  Magnesiasalzen).  Kohlensäure  Alkalien 
veranlassen  einen  weissen  Niederschlag  von  wasserhaltigem  basischen  kohlensau- 
ren Manganoxydul,  welcher  beim  Trocknen  einen  Stich  in  das  Röthliche  annimmt. 
Wird  die  Manganlösung  vor  dem  Zusatze  des  Alkali’s  mit  einer  hinreichenden 
Menge  von  wässeriger  Blausäure  versetzt,  so  entsteht  beim  Ilinzufügen  von  Kali 
ein  hellrother  Niederschlag,  welcher  bei  weiterem  Zusatze  von  Kali  sich  löst;  die 
Lösung  ist  bräunlich,  trübt  sich  nach  kurzer  Zeit  und  es  bildet  sich  darin  ein 
grünlicher  Niederschlag,  welcher  bei  hinreichender  Menge  von  Blausäure  durch 
weiteren  Zusatz  von  Kali  zum  Verschwinden  gebracht  werden  kann.  In  der 
Lösung,  welche  nun  Kalium-Mangancyanid  enthält,  bringt  Schwefelammonium  (vgl. 
unten)  keinen  Niederschlag  hervor,  wohl  aber  Salzsäure,  wovon  aber  eine  grös- 
sere Menge  den  Niederschlag  wieder  zersetzt  und  löst.  — Die  Lösung  der  Man- 
ganoxydulsalze wird  ferner  nach  Zusatz  von  wenig  Salzsäure  durch  Schwefelwas- 
serstoff nicht  gefällt  (Unterschied  von  Arsen,  Zinn,  Antimon,  Cadmium,  Blei, 
Wismuth,  Kupfer,  Quecksilber,  Silber,  Gold,  Platin),  und  ebenso  auch  nicht,  nach- 
dem die  salzsäurehaltige  Flüssigkeit  mit  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Natron 
versetzt  worden  (Unterschied  vom  Zink).  Wird  aber  eine  viel  freie  Salzsäure 
enthaltende  Manganoxydul-  oder  Manganchlorürlösung  zunächst  mit  einem  Ueber- 
maasse  von  Aetzammoniak,  wobei  durch  das  entstandene  Chlorammonium  die 
Fällung  von  Manganoxydulhydrat  verhindert  wird  (Unterschied  von  Thonerde), 
und  dann  mit  Schwefelammonium  versetzt,  so  entsteht,  wie  schon  im  Vorherge- 
henden angeführt,  ein  blassöthlicher  (fleischfarbener)  Niederschlag  von  Schwefel- 
mangan.  Diese  Reaction  ist  sehr  charakteristisch.  Sie  kann  aber  natürlicherweise 
nicht  wahrgenommen  werden,  wenn  die  Flüssigkeit  auch  gleichzeitig  Spufcn  von 
Eisen  enthält.  Dieses  letztere  muss  vorher  entfernt  werden,  Avas  auf  die  Weise 
geschieht,  dass  man  zunächst  die  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  versetzt,  dann  etwas 
chlorsaures  Kali  zufügt  und  kocht,  um  das  Eisen  auf  die  höchste  basische  Oxy- 
dationsstufe überzuführen,  darauf  nach  Austreibung  allen  überschüssigen  Chlors 
Aetzammoniak  in  Ueberschuss  zusetzt,  filtrirt  und  zu  dem  Filtrate  nun  Sclnvefel- 
ammonium  zumischt.  — Gallustinctur  ist  ohne  Wirkung  auf  die  Manganoxydul- 
lösung;  gelbes  Blutlaugensalz  bringt  einen  schwach  röthlichweissen,  rothes  Blut- 
laugensalz  einen  braunen  Niederschlag  hervor.  — Ist  die  auf  Mangan  zu  prüfende 
Flüssigkeit  von  Salzsäure  und  anderen  desoxydirenden  Substanzen  frei,  so  kann 
damit  auch  die  S.  518  beschriebene  Prüfung  mittelst  Salpetersäure  und  braunen 
Bleihyperoxyds,  und  ebenso  auch  bei  Anwesenheit  von  Salzsäure  die  Prüfung 
mittelst  kohlensauren  Natrons  in  der  äussern  Löthrohrflamme  oder  durch  Erhitzen 
mit  Aetzkali  auf  Silberblech  ausgeführt  Werden.  Auf  gleiche  Weise  lassen  sich 
auch  in  Wasser  unlösliche  Mangansalze  als  solche  erkennen.  Um  die  Prüfung 
mit  Bleihyperoxyd  auszuführen,  genügt  es,  etwas  von  dem  fraglichen  Körper  in 
wenig  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  zu  lösen  und  \Ton  dieser  Lösung  nun  zu 
der  erhitzten  Mischung  aus  Bleihyperoxyd  und  mässig  verdünnter  Salpetersäure 
zuzufügen.  Die  Prüfung  mit  kohlensaurem  Natron  oder  mit  Kalilauge  kann  unmit- 
telbar mit  der  fraglichen  Substanz  vorgenommen  Averden,  vorausgesetzt,  dass 
organische  Säuren  oder  desoxydirende  Stoffe  im  Allgemeinen  nicht  vorhanden 
sind,  gegenfalls  muss  etAvas  Salpeter  zugefügt  werden. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Mangans  geschieht  in  der  Form  Aron  Man- 
ganoxyd- Oxydul,  worin  das  durch  Fällung  der  Manganoxydul-  oder  Manganchlo- 
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rurlosung  mit  kohlensaurem  Natron  gewonnene  kolilensaure  Manganoxydul  oder 
das  durch  Fällung  mit  Aetznatron  gewonnene  Manganoxydulhydrat  durch  anhal- 
tendes Glühen  nn  Platintiegel  verwandelt  wird.  Das  Manganoxydul  - Oxyd  zeigt 
die  constante  Zusammensetzung  MnO,  Mn®  03  = 114,5.  100  Th.  desselben  entspre- 
chen demnach  93  Th.  Manganoxydul  und  72,2  Manganmetall. 

Manganvei  bindungen  von  pharmaceutischem  Interesse  sind  die  nacli- 
folgenden. 


Braunstein 


Mangan- 

hyperoxyd. 


§ 291.  1.  Braunstein  (Manganum  oxy datum  nativum,  Magnesia 

nigra,  Sapo  vitmariorum , Lapis  spurius).  Das  im  Handel  diesen  Namen 
fühlende  Manganerz  besteht  zwar  im  Wesentlichen  aus  Manganhyperoxyd 
(MnO2  = 43,5),  enthält  aber  stets  nicht  allein  anderweitige  sauerstoff- 
ärmere  Manganerze,  sondern  auch  verschiedenartige  fremde  Mineralsub- 
stanzen (kohlensauren  Kalk,  Schwerspath,  Eisenoxyd,  Thon,  Quarz)  beige- 
mengt. Das  reine  natürliche  Manganhyperoxyd,  von  den  Mineralogen 
Pyrolusit  (gebildet  aus  mg,  Feuer,  und  Xvui,  waschen,  weil  es  zum 
Entfärben  des  Glases  beim  Schmelzen  zugesetzt  wird,  worauf  sich  auch 
der  Name  Sapo  vitriariorum , Glasmacherseife,  bezieht)  genannt,  erscheint 
strahlig-krystallinisch  oder  auch  in  rhombischen  Prismen  krystallisirt.  be- 
sitzt Metallglanz,  eine  stahlgraue  Farbe  und  giebt  zerrieben  ein  graphit- 
farbenes  Pulver  und  auf  unglasirtem  Porcellan  einen  ebenso  gefärbten 
Strich.  In  gelinder  Rothglühhitze  wird  es  unter  Abgabe  von  x/4  seines 
Sauerstoffs  zu  Manganoxyd  (Mn2  0 3) , in  starker  Hellrothglühhitze  unter 
Abgabe  von  Y,  seines  Sauerstoffes  zu  Manganoxydoxydul  (Mn304  = MnO 
Mn203)  reducirt.  Mit  concentrirter  Schwefelsäure  erhitzt,  giebt  es  die 
Hälfte  seines  Sauerstoffes  ab  und  wird  demnach  zu  schwefelsaurem  Man- 
ganoxydul. — Mit  der  doppelten  Menge  Kalihydrat  geglüht,  liefert  es 
eine  dunkelgrüne  Masse,  welche  im  Wesentlichen  aus  mangansaurem  Kali 
besteht  und  schon  lange  unter  dem  Namen  mineralisches  Chamäleon 
bekannt  ist,  weil  die  Auflösung  desselben  in  Wasser,  welche  Anfangs  eine 
dunkelgrüne  Farbe  besitzt,  allmälig  durch  Blau,  Violett  und  Purpur  in 
Carmoisinroth  übergeht,  und  endlich  unter  Absatz  von  Manganhyperoxyd- 
hydratf  sich  entfärbt.  — Mit  Chlorwasserstoffsäure  erhitzt,  veranlasst  es 
für  je  1 Aequiv.  (43,5)  die  Bildung  von  Wasser  und  das  Freiwerden  von 
1 Aequiv.  Chlor  (35,5),  und  wird  dabei  in  Manganchlorür  verwandelt, 
nämlich : 


MnO2  + 2 HCl  = MnCl  + 2IIO  + CI. 


Hierauf  gründet  sich  die  grossartige  Verwendung  von  Braunstein  in  der  che- 
mischen Technik  und  in  den  auf  der  Wirksamkeit  des  Chlors  beruhenden  ver- 
schiedenen Industriezweigen.  Je  grösser  aber  der  Gehalt  des  Braunsteins  an 
Substanzen,  welche  kein  Hyperoxyd  sind,  also  an  sauerstoffarmeren  Sauerstoff- 
Manganverbindungen,  desto  geringer  ist  die  Ausbeute  an  Chlor  bei  der  Behand- 
lung einer  gegebenen  Gewichtsmenge  desselben  mit  Salzsäure,  und  desto  grösser 
ist  der  relative  Verbrauch  an  letzterer.  Es  consumiren  z.  B. : 
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a)  100  Gewichtsth.  Manganhyperoxyd  107,4  wasserleere  Salzsäure  und  liefern 
81,4  Chlor  (MnO2  + 2HC1  = MnCl  + 2H0  + CI). 


b)  100  Gewichtsth.  Manganoxyd  138,2  wasserleere  Salzsäure  und  liefern  44,7 
Chlor  (Mn203  + 3 HCl  = 2 MnCl  + 3 HO  + CI). 


c)  100  Gewichtsth. 
31,0  Chlor  (MnO  Mn2  03 


Manganoxydoxydul  127,2  wasserleere  Salzsäure  und  liefern 
-1-  4 HCl  = 3 MnCl  + 4110  + CI). 


Dazu  kommt,  dass,  wie  schon  erwähnt,  der  Braunstein  des  Handels  ausser- 
dem noch  mancherlei  fremde  Substanzen  (Wasser,  Kalkspath,  Schwerspath,  Eisen- 
oxyd) enthält,  welche  dessen  Gehalt  in  einem  gegebenen  Gewichte  mehr  oder 
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weniger  vermindern  und  wohl  auch  Salzsäure  consumiren  (Kalkspath,  Eisenoxyd). 
Es  geht  somit  aus  diesem  Allen  hervor,  dass  es  für  den  Braunsteinconsumenten 
sehr  wichtig  ist,  bei  Ankauf  grosser  Quantitäten  davon,  denselben  zuvor  auf 
seinen  Werth,  oder,  was  dasselbe  ist,  auf  seinen  procentischen  Gehalt  an  chlor- 
entwickclndem  Sauerstoff  im  Allgemeinen  zu  prüfen,  und  nicht  selten  werden  von 
Fabrikanten  dahin  gehende  Anfragen  an  den  Apotheker  gestellt.  Es  sollen  daher 
im  Nachfolgenden  einige  zu  solchem  Ziele  führende  Untersuchungsmethoden  mit- 
gethcilt  werden : 

a)  Man  übergiesst  in  einem  Kochfläschchen  (Fig.  126,  a)  100  Centigrmm.  oder 
1 Grmm.  von  der  höchst  fein  gepulverten  Braunsteinprobe  mit  10  Grmm.  stärkster 

Fig.  12G. 


Salzsäure,  verschliesst  das  Fläschchen  mit  einem  luftdicht  schliessenden  tubulirten 
Kautschuckstöpsel , worin  ein  Gasableitungsrohr  eingepasst  ist,  dessen  äusserer 
längerer  Schenkel  in  den  in  100  C.-C.  getheilten  Messcylinder,  der  eine  Auflösung 
von  10  Grmm  trockenem  kohlensauren  Kali  in  60  — 80  C.-C.  Wasser  enthält,  bis 
auf  den  Boden  eintaucht,  und  erhitzt  dann  über  der  Weingeistlampe  Anfangs 
gelinde,  allmälig  stärker  und  fährt  damit  fort,  bis  alles  Schwarze  verschwunden 
ist.  Sobald  dieser  Zeitpunkt  eingetreten,  nimmt  man  den  Kochapparat  schnell 
vom  Feuer  hinweg,  giesst  den  Messcylinder  bis  zum  lOOsten  Theilstriche  mit 
destillirtem  Wasser  voll,  schüttelt  um  und  verfahrt  mit  dieser  Flüssigkeit  ganz 
so  wie  S.  493  bei  der  Prüfung  des  Chlor-Kalks  angegeben,  aber  mit  dem  Unter- 
schiede, dass  zur  Bereitung  der  Eisenflüssigkeit  nicht  15,5  Grane,  sondern  196 
Centigrmm.  krystallinisches  schwefelsaures  Eisenoxydul  angewandt  werden.  Da 
nun  jeder  Volumtheil  von  der  alkalischen  Flüssigkeit  einem  Centigrmm.  Braun- 
stein entspricht,  die  in  Anwendung  genommenen  196  Centigrmm.  Eisenoxydulsalz 
aber  25  Centigrmm.  Chlor  zur  Oxydation  bedürfen,  so  drücken  auch  diese  letzte- 
ren die  Ausbeute  an  Chlor  aus,  welche  von  den  den  verbrauchten  Volumtheilen 
der  alkalischen  Lösung  gleichwertlngen  Centigrammen  Braunstein  geliefert  worden 
ist.  1 Aeq.  Chlor  = 35,5  entspricht  1 Acq.  reinem  Manganhyperoxyd  = 43,5; 
25,0  Chlor  sind  folglich  = 30,7  reinem  Hyperoxyd.  Hätte  man  demnach  reines 
Hyperoxyd  zur  Prüfung  verwandt,  so  würden  zur  Oxydation  von  196  Centigrmm. 
schwefelsaurem  Eisenoxydul  zwischen  30  und  31  Volumth.  von  der  alkalischen 
Flüssigkeit  erforderlich  gewesen  sein.  Da  aber  in  allen  Fällen  der  Braunstein 
des  Handels  mehr  oder  weniger  geringhaltiger  ist,  so  wird  bei  Prüfung  von  käuf- 
lichem Braunstein  der  Verbrauch  von  Chloralkaliflüssigkeit  jedenfalls  immer  mehr 
als  30  Volumtheile  betragen,  doch  wird  gewöhnlich  noch  soviel  davon  übrigblei- 
ben, dass  man  mit  dem  Reste  den  Versuch  zur  Controle  noch  einmal  wird  wie- 
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d ( ' 1 1 1 o 1 o n i k o 1 1 n e n . Im  (len  der  Clilorausbeute  entsprechenden  absoluten  Sauer- 
« gelullt  des  Braunsteins  kennen  zu  lernen,  hat  man  nur  nöthig  erstere  durch 
' zu  tbeilen,  denn  in  der  That  giebtydas  Aequivalcnt  des  Chlors  durch  2,2162 

getneiit  als  Quotient  das  Doppelte  vom  Aequivalcnt  des  Sauerstoffs,  nämlich 
do,5 

2 Handel  wird  der  Werth  des  Braunsteins  gewöhnlich  durch 

eine  Zahl  ausgedrückt,  welche  die  dem  Braunstein  äquivalente  Menge  reinen  Su- 
peroxyds angiebt.  Man  erhält  diese  Zahl,  wenn  man  die  die  Chlorausbeute  aus- 
druckende Zahl  mit  1,2253  multiplicirt,  denn  in  der  That  ist  35,5  x 1,2253  = 43,5. 

b)  Man  wäge  3 Grmm.  des  fein  zerriebenen  Braunsteins  ab,  bringe  sie  in  ein 
Setzkölbchen  und  giesse  Wasser  und  etwas  concentrirte  Schwefelsäure  darauf,  so 
dass  eine  dünnflüssige  Masse  erzielt  wird.  Nun  stelle  man  das  Kölbchen  auf  eine 
Wage,  daneben  in  einem  Schächtelchen  8 — 9 Grmm.  krystallisirte  Kleesäure  und 
bringe  Alles  in  s Gleichgewicht.  Nachdem  dies  geschehen,  bringe  man  die  Klce- 
säure  ohne  Verlust  in  den  Kolben  und  befördere  die  Einwirkung  durch  gelindes 

1 mschütteln.  Es  entwickelt  sich  Kohlensäure,  die  Flüssigkeit  erwärmt  sich  und 
das  ganze  Gefäss  wird  um  das  Gewicht  der  entwickelten  Kohlensäure  leichter. 
Nachdem  die  Zersetzung  des  Braunsteins  vollendet  ist,  was  an  dem  Verschwinden 
der  schwarzen  Farbe  des  Braunsteins,  dem  Hervortreten  der  Ockerfarbe  des 
Eisenoxyds  und  dem  Auf  hören  der  Gasentwickelung  zu  erkennen  ist,  bestimmt 
man  den  Gewichtsverlust.  Derselbe  ist  genau  gleich  dem  Gehalt  an  reinem  Hy- 
peroxyd. Dieses  besteht  nämlich  aus  1 Aeq.  Mangan  und  2 Aeq.  Sauerstoff.  Die 
Kleesäure  ist  CG)3;  tritt  hierzu  1 Aeq.  Sauerstoff  vom  Braunstein,  so  entstehen 

2 Aeq.  Kohlensäure  = 2C02.  Nun  wiegen  1 Aeq.  Manganliyperoxyd  und  2 Aeq. 
Kohlensäure  sehr  nahe  gleichviel,  nämlich  44.  Da  3 Grmm.  Braunstein  zur  Prü- 
fung angewandt  wurden,  so  giebt  1/3  des  Gewichtsverlustes  den  Gehalt  in  1 Grmm., 
und  man  hat  dann  nur  mit  100  zu  multipliciren,  also  nur  das  Decimalkomma  zwei 
Stellen  nach  rechts  zu  rücken,  um  den  Procentgehalt  des  Braunsteins  an  Super- 
oxyd zu  erfahren.  Angenommen,  der  Gewichtsverlust  habe  2 Grmm.  betragen, 
so  enthält  1 Grmm.  Braunstein  2/3  = 0,666  Grmm.  Superoxyd,  und  der  Procent- 
gehalt beträgt  sonach  66,6.  Der  etwaige  Gewichtsverlust  durch  die  mit  dem 
Kohlensäuregas  verdunstete  Feuchtigkeit  wird  durch  das  höhere  Gewicht  des  in 
dem  Kölbchen  zurückgebliebenen  Kohlensäuregases  im  Vergleich  zum  Gewicht 
der  Luft,  womit  ursprünglich  das  Kölbchen  angefüllt  war,  compensirt  (vgl.  Mohr 
in  s.  Pommen tar  B.  2,  S.  124,  und  Lehrbuch  der  Titrirmethode  Abth.  1, 
S.  167). 


c)  Man  übergiest  in  einem  kleinen  Kolben  von  passender  Grösse,  welcher 
auch  bequem  mit  einem  Kork  verschlossen  werden  kann,  80  Grane  (oder  8 Grmm.) 
lodkalium  mit  der  lOfachen  Menge  Wasser,  schüttelt,  um  die  Auflösung  zu  beför- 
dern, fügt  dann  135  Grane  (13  ’/2  Grmm.)  mit  dem  fünffachen  Gewichte  Wasser 
verdünnte  reine  concentrirte  Schwefelsäure  (also  Acidum  sulfuricum  dilulum  Ph. 
Bor.)  hinzu  (wobei  die  Mischung  zunächst  ungefärbt  bleiben  muss,  gegenfalls  das 
lodkalium  iodsäurehaltig , daher  zu  dem  Zwecke  unbrauchbar  ist)  und  hierauf 
10  Grane  (1  Grmm.)  von  dem  zum  feinsten  Pulver  zerriebenen  Braunstein.  Man 
verschliesst  den  Kolben  und  schüttelt,  bis  nichts  Schwarzes  mehr  am  Boden  liegt, 
und  fügt  dann  von  einer  titrirten  Lösung  von  unterschwefeligsaurem  Natron  unter 
Umschütteln  soviel  hinzu,  als  erforderlich,  um  das  frei  gewordene  Iod  wieder  zu 
entfernen,  somit  die  rothbraune  Flüssigkeit  zu  entfärben.  Die  verbrauchte  Menge 
krystallisirten  unterschwefeligsauren  Natrons  durch  5,7  getheilt,  giebt  als  Quotien- 
ten die  entsprechende  Menge  Manganliyperoxyd.  Der  Vorgang  bei  dieser  schnell 
nuszuliihrenden  und  grosse  Genauigkeit  gewährenden  Prüfungsweise  lässt  sich 
durch  nachstehende  Gleichungen  veranschaulichen: 

43,5  332  __  588 

a)  MnO2  + 2 KI  + 2 (110  SO3  -f-  245  Aq.)  = KO  SO3  + MnOSO3  + KI2 
+ Aq., 

248 

b)  KP  + 2(Na0S2055II0)  + Aq.  = KI  + Nal  + Na0S405  + Aq., 
olglich  43,5  : 248  = 1 : 5,7. 
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Eisenoxydgehalt  des  Braunsteins  benachtheiligt  nicht  die  Genauigkeit  des 
Resultats,  da  Eisenoxyd  von  so  verdünnter  Schwefelsäure  auch  bei  Gegenwart 
von  lodkaliuui  nicht  aufgenommen  wird., ; 


Der  Braunstein  dient,  abgesehen  von  seiner  Verwendung  zur  Gewin- 
nung von  Sauerstolfgas  und  von  Chlor,  tlieils  unmittelbar,  theils  mittelbar 
auch  als  Material  zur  Darstellung  anderweitiger  Manganpräparate,  so  des 
schwefelsauren  und  kolilensauren  Manganoxyduls,  des  Manganclilorürs  und 
des  als  Reagens  wichtigen  übermangansauren  Kali’s. 


§ 292.  2.  Schwefelsaures  Manganoxydul,  auch  Mangan vitriol  ge- 
nannt ( Manganum  suifuricum , SulJ'as  manganosus ),  wird  bereitet,  indem  man  eine 
beliebige  Menge  höchst  fein  gepulverten  besten  Braunsteins  in  einem  hessischen 
Tiegel  mit  englischer  Schwefelsäure  zum  dicken  Brei  anrührt  und  den  Tiegel 
dann  lose  bedeckt  in  einem  Windofen  im  Freien  oder  unter  einer  gut  ziehenden 
Esse  zwischen  Kohlen  sehr  allmälig  bis  zum  schwachen  Glühen  erhitzt  und  dabei 
so  lange  erhält,  als  noch  weisse  Dämpfe  von  Schwefelsäure  entweichen.  Unter 
Austreibung  von  Sauerstoff  entsteht  schwefelsaures  Manganoxydul,  welches  durch 
schwache  Rothglühhitze  nicht  zersetzt  wird  (Unterschied  von  schwefelsaurem 
Eisenoxydul,  welches  unter  solchen  Verhältnissen  unter  Entweichen  von  schwefe- 
liger  Säure  und  rauchender  Schwefelsäure  in  Eisenoxyd  übergeht).  Der  erkaltete 
grauweisse  Gllihriickstand  wird  gepulvert  und  in  einem  Porcellangefässe  mit 
heissem  Wasser  übergossen  und  unter  öfterem  Umrühren  damit  digerirt.  Man 
tiltrirt  nach  einiger  Zeit  ein  wenig  ab  und  prüft  mit  Galläpfeltinctur.  Ergiebt 
sich  hierbei  durch  eine  violette  oder  bläuliche  Färbung  das  Vorhandensein  von 
Eisenoxyd  in  Folge  zu  zeitig  unterbrochenen  Glühens,  so  fügt  man  zu  dem  noch 
unfiltrirten  Auszug  eine  der  Reaction  angemessene  Menge  mit  Wasser  angerühr- 
ten kohlensauren  Manganoxyduls,  oder,  in  dessen  Ermangelung,  Aetzbaryts,  oder 
endlich,  wenn  auch  dieses  nicht  vorhanden,  ein  wenig  mit  Wasser  angerührten 
Aetzkalks,  rührt  wohl  um  und  digerirt  abermals  eine  Zeitlang,  worauf  man  die 
Prüfung  mit  Galläpfeltinctur  noch  einmal  wiederholt.  Zeigt  sich  nun  kein  Eisen- 
gehalt mehr,  so  tiltrirt  man  das  Ganze  und  süsst  das  Ungelöste  wohl  aus.  Das 
Filtrat  wird  hierauf  mit  Schwefelwasserstoff  geprüft.  Es  darf  nicht  die  geringste 
Färbung  oder  Trübung  eintreten,  gegenfalls  (bei  etwaigem  Vorhandensein  kleiner 
Spuren  von  Kupfer),  muss  das  Ganze  mit  Schwefelwasserstoffgas  angeschwängert 
und  darauf  abermals  tiltrirt  werden.  Endlich  wird  die  reine  Lösung,  welche  eine 
blassröthliche  Färbung  zeigt,  zunächst  in  einer  Porcellanschaale  durch  Verdunsten 
in  der  Wärme  concentrirt  und  darauf  in  einem  zwischen  20  — 30°  C.  warmen 
Raume  zur  langsamen  Verdunstung  und  Krystallisation  hingestellt. 


Das  schwefelsaure  Manganoxydul  bildet  blassröthliche  Krystalle,  welche  Kry- 
stallwasser  enthalten,  und  zwar  ist  der  Wassergehalt  und  daher  auch  die  Krv- 
stallform  verschieden  je  nach  dem  Temperaturverhältnisse,  unter  welchem  die 
Krystallisation  vor  sich  geht.  Die  Krystalle,  welche  unterhalb  6°  C.  entstehen,  ent- 
halten 7 Aeq.  Wasser  und  haben  die  Gestalt  des  Eisenvitriols.  Die  zwischen  7 
und  20°  C.  sich  bildenden  Krystalle  enthalten  5 Aeq.  Wasser  und  sind  mit  dem 
Kupfervitriol  isomorph.  Die  zwischen  20  und  30°  C.  entstehenden  Krystalle  sind 
rhombische  Prismen  und  enthalten  4 Aeq.  Wasser. 


Alle  Arten  von  Krystallen  sind  übrigens  in  Wasser  reichlich  löslich  (die  bei 
15°  C.  gesättigte  Lösung  enthält  von  letzterem  Salze  55  °/o  un(^  bat  ein  specit. 
Gew.  — 1,4514),  nicht  in  Weingeist,  und  an  den  die  Manganoxydulsalze  und  die 
Schwefelsäuresalze  im  Allgemeinen  charakterisirenden  Rcactionen  (vgl.  S.  519) 
leicht  erkenntlich.  Die  Reinheit  geht  aus  dem  indifferenten  Verhalten  der  Lösung 
gegen  Schwefelwasserstoffwasser  und  Gallustinctur  hinreichend  hervor.  \\  inl 
eine  verdünnte  Lösung  des  Salzes  mit  Aetzkalilauge  bis  zur  stark  alkalischen 
Reaction  versetzt,  erwärmt  und  tiltrirt,  so  darf  auch  dieses  Filtrat  durch  Schwe- 
felwasserstoffwasser nicht  getrübt  werden  — eine  weisse  Trübung  würde  auf 
Zinkgehalt  h inweisen. 
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^ 3.  Kohlensaures  Manganoxydul  (Manganum  carbonicum,  Carbo - 

”as  m*ngano6us)  wird  gewonnen  durch  Fällung  einer  Auflösung  von  schwefelsau- 
rem  Manganoxydul  in  der  lOfachen  Menge  Wasser  mittelst  einer  filtrirten  Lösung 
von  kohlensaurem  Natron  oder  zweifach  - kohlensaurem  Kali,  welche  man  unter 
Um  uhren  Ins  zur  schwachalkalischen  Reaction  zufügt.  Man  lässt  den  weissen 
Niederschlag  absetzen,  giesst  zunächst  die  überstehende  Flüssigkeit  ab,  sammelt 
dann  den  Niederschlag  auf  einem  Seihetuche  von  gebleichter  Leinwand,  süsst  mit 
,llsf  1 ^e^!.)(r,!fera  ^estdlirten  Wasser  aus  und  lässt  endlich  in  gelinder  Wärme,  am 
testen  auf  1 honplatten  (Dachziegeln),  trocken  werden,  währenddem  die  Farbe 
< nie  i Bildung  von  etwas  Ox3rd  einen  Stich  in  das  Bräunliche  annimmt.  Das 
Praparat  mt  wesentlich  5 MnO  CO2,  MnO HO.  Wird  es  bei  Luftzutritt  bis  zu 
...  ß.  hzt ,,  80  geht  das  Manganoxydulhydrat  in  Manganoxydhvdrat  über, 
wahrend  die  kohlensaure  Verbindung  unzersetzt  bleibt,  und  das  Präparat  wird 
dunkelbiaun;  bei  200  300°  C.  wird  es  dunkelschwarz  und  zum  grossen  Tlieil  in 

Manganhyperoxyd  übergeführt. 
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Das  kohlensaure  Manganoxydul  löst  sich  unter  Austreibung  der  Kohlensäure 
und  Zurücklassung  von  etwas  Oxyd  in  concentrirtem  Essig,  und  die  Auflösung 
liefert  beim  Verdunsten  und  Erkalten  blassröthliche  tafelförmige  oder  schup- 
pige Krystalle  von  essigsaurem  Manganoxydul  ( Manganum  acetkum)  = 

MnO Ac 4 HO,  welche  an  der  Luft  unveränderlich  sind,  sich  in  3'/2  Th.  Wasser 
und  auch  in  Weingeist  lösen.  In  ähnlicher  Weise  kann  auch  das  baldriansaure 
Manganoxydul  ( Manganum  valeriamcum)  dargestellt  werden,  welches  ebenfalls 
in  Wasser  sehr  löslich  ist  und  in  tafelförmige  Krystalle  krystallisirt. 

§ 204.  4.  Manganchlorür  oder  Chlor  mangan  ( Manganum  chloratum  s. 

muriaticum , Chloretum  manganosum)  erhält  man  behufs  arzneilicher  Anwendung  am 
schnellsten  und  sogleich  rein  durch  Einträgen  von  kohlensaurem  Manganoxydul 
m offlcinelle  Chlorwasserstoffsäure,  welche  man  vorher  mit  der  Hälfte  Wasser 
verdünnt  hat,  so  lange  als  noch  Auf  brausen  stattfindet,  worauf  man  gelinde  er- 
wärmt und  von  dem  ungelöst  gebliebenen  Manganoxyd  abfiltrirt,  Das  Filtrat  ist 
fast  farblos  und  zeigt  nur  einen  schwachen  Stich  in  das  Rosenrothe.  — Man  kann 
auch  höchst  fein  gepulverten  krystallisirten  Braunstein  mit  seinem  gleichen  Ge- 
wichte rohen  krystallisirten  Salmiaks  mischen  und  das  Gemisch  in  einem  lose  be-  1 
deckten  hessischen  Tiegel  im  Freien  oder  unter  einer  gut  ziehenden  Esse  zwischen 
glühenden  Kohlen  allmälig  bis  zum  schwachen  Rothglühen  erhitzen  und  dabei  so 
lange  erhalten,  als  noch  ammoniakalische  Dämpfe  entweichen.  Hierbei  wird  das 
oxydirte  Mangan  durch  den  Wasserstoff  des  Ammoniums  reducirt,  und  das  Man- 
gan nimmt  anstatt  dessen  das  Chlor  aus  dem  Chlorammonium  auf,  während  ein 
Gemenge  von  Stickgas,  Ammoniakgas  und  Wasserdampf  entweicht.  Der  Braun- 
stein muss  höchst  fein  gepulvert  angewandt  werden,  damit  die  Berührungspunkte 
zwischen  diesem  und  dem  Chlorammonium  möglichst  vervielfältigt  werden  und 
von  letzterem  möglichst  wenig  unzersetzt  entweiche.  Die  Anwendung  von  kry- 
stallisirtem  Braunstein  ist  noth wendig,  damit  das  Präparat,  in  Folge  des  nicht 
seltenen  Gehalts  des  letzteren  an  kohlensauren  Erden,  nicht  mit  Chlorcalcium 
oder  Chlorbaryum  verunreinigt  werde.  Will  man  aber  demungeachtet  gemahle-  ' 
neu  Braunstein  des  Handels  anwenden,  weil  besserer  nicht  vorliegt,  so  muss  der- 
selbe, nachdem  das  feinste  Pulver  davon  abgesiebt  worden,  vorher  mit  stark 
verdünnter  Salpetersäure  eine  Zeitlang  digerirt  werden,  um  eben  die  in  letzterer 
löslichen  fremden  Einmengungen  zu  entfernen,  dann  ausgesüsst,  wieder  getrocknet,  1 
mit  höchstens  dem  halben  Gewichte  Salmiak  gemischt  und  mit  dem  Gemisch  die 
obige  Procedur  vorgenommen  werden.  Der  in  dem  einen  oder  dem  andern  Falle 
gewonnene  grauweisse  Glührückstand  wird  nach  dem  Erkalten  aus  dem  Tiegel 
genommen,  zerrieben  und  mit  heissem  Wasser  unter  öfterem  Umriihren  digerirt. 
Nach  längerer  Zeit  wird  eine  kleine  Portion  abfiltrirt,  mit  einer  Lösung  von  rei- 
nem Salmiak,  darauf  mit  etwas  Salmiakgeist  und  endlich  mit  Schwefelammonium- 
flüssigkeit versetzt.  Erscheint  der  hier  zuletzt  eintretende  Niederschlag  rein 
fleischfarben,  so  ist  die  flltrirte  Lösung  eisen-  und  kupferfrei,  wo  nicht,  so  muss 
das  Gemisch  vor  der  Filtration  mit  etwas  mit  Wasser  angerührtem  kohlensauren 
Manganoxydul  digerirt,  dann  die  Prüfung  nochmals  wiederholt  werden.  Sobald 
sich  nun  das  Eisen  als  vollkommen  ausgefällt  ergiebt,  wird  das  Ganze  filtrirt  und 
der  Rückstand  wohl  ausgesüsst.  Das  Filtrat  erscheint  auch  hier  fast  farblos  mit 
nur  einem  schwachen  Stich  in  das  Röthliche. 


Uebermangansaures  Kali. 


Wird  die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  gewonnene  reine  Lösung  von 
Manganchloriir  an  einem  massig  warmen  Orte  der  freiwilligen  Verdunstung  über- 
lassen, so  krystallisirt  letzteres  in  Gestalt  von  dicken  länglichen  vierseitigen  Tafeln 
von  blasslötldicher  Farbe  aus,  welche  4 Aeq.  Wasser  (33  °/0)  enthalten  (somit  = 
MnC14H0  = 109);  bei  massiger  Wärme,  zuletzt  unter  Umrühren,  eingedampft, 
erscheint  es  als  ein  blassrosenrothes  krümeliches  Salzpulver  mit  nur  12  — 15  °/0 
Wasser.  Wird  es  längere  Zeit  über  100°  erhitzt,  so  verliert  es  alles  Wasser, 
kommt  endlich  in  der  Rothglühhitze  in  feurigflüssigen  Fluss  und  erstarrt  beim 
Erkalten  zu  einer  festen  Masse  von  krystallinisch-blätterigem  Gefüge;  es  ist  nicht 
flüchtig,  in  Wasser  und  Weingeist  sehr  löslich. 

Rücksichtlich  seiner  Identität  ist  das  Manganchloriir  theils  am  äussern  Anse- 
hen, theils  an  den  die  Manganoxydulsalze  und  löslichen  Chlormetalle  überhaupt 
charakterisirenden  Reactionen  leicht  erkenntlich.  Die  Reinheit  ergiebt  sich  aus 
dem  indifferenten  Verhalten  der  wässerigen  Lösung  gegen  Gallustinctur,  Schwe- 
felwasserstoffwasser, verdünnte  Schwefelsäure  und  starken  Weingeist.  Wird  ferner 
etwas  von  der  wässerigen  Lösung  in  einem  verscldiessbaren  Geffisse  zunächst 
mit  Salmiaklösung,  darauf  mit  etwas  Aetzammoniak  und  endlich  mit  Schwefel- 
ammoniumflüssigkeit  versetzt,  das  Ganze  geschüttelt,  wohl  verschlossen  eine  Zeit- 
lang sich  selbst  überlassen,  dann  flltrirt,  so  darf  das  Filtrat,  sofern  es  nun  bei 
nochmaligem  Zusatze  einiger  Tropfen  Schwefelammoniumflüssigkeit  ungetrübt 
bleibt,  durch  Zusatz  von  aufgelöstem  kohlensauren  Natron  keine  weitere  Trübung 
erleiden. 

§ 295.  5.  Uebermangansaures  Kali  (Kali  hitpermanganicurn)  = KO  Mn2  07 
— 158.  Dieses  Salz,  welches  in  neuerer  Zeit  in  der  analytischen  Chemie  eine 
grosse  Bedeutung  erlangt  hat,  kann  folgendermaassen  bereitet  werden:  Zwanzig 
Gewichtsth.  Aetzkaliflüssigkeit  von  1,34  spec.  Gew.  werden  in  einem  eisernen 
Kessel  bis  auf  ungefähr  den  dritten  Theil  eingekocht,  darauf  eine  Mischung  aus 
4 Th.  sehr  fein  gepulvertem  Manganhyperoxyd  und  3V2  Th.  chlorsaurem  Kali 
eingerührt  und  die  Mischung  unter  fortdauerndem  Umrühren  bis  zur  staubigen 
Trockene  verdunstet.  Die  trockene  Masse  wird  hierauf  in  einem  hessischen 
Tiegel  allmälig  bis  nahe  zum  Rothglühen  erhitzt,  eine  Zeitlang  dabei  erhal- 
ten, eine  Schmelzung  aber  vermieden,  die  etwas  weiche  Masse  aber  noch  heiss 
aus  dem  Tiegel  genommen,  welcher  sogleich  zur  Erhitzung  einer  neuen  Portion 
des  Gemenges  noch  einmal  dienen  kann.  Die  trockene  Masse,  im  Wesentlichen 
aus  Chlorkalium  und  mangansaurem  Kali  bestehend,  wird  zerrieben,  in  einer  Por- 
eellanmensur  mit  dem  20fachen  Gewichte  kochenden  Wassers  übergossen,  wrobei 
das  mangansaure  Kali  in  freies  Kali,  übermangansaures  Kali  und  Manganhyperoxyd- 
hydrat  zerfällt  (3K0Mn03  = K0Mn20r  + 2K0  -f  Mn02H0),  eine  Zeitlang  mit- 
telst eines  Porcellanspatels  umgerührt,  dann  absetzen  gelassen.  Die  Flüssigkeit 
wird  klar  abgegossen,  der  Bodensatz  von  Neuem  mit  Wasser  angerührt,  aber- 
mals absetzen  gelassen  und  abgegossen.  Der  Bodensatz  wird  endlich  in  einen 
Verdrängungstrichter,  dessen  untere  Oeffnung  lose  mit  etwas  grobem  Glaspulver 
verstopft  ist,  gebracht  und  abtropfen  gelassen.  Die  gesammten  Flüssigkeiten 
werden  in  einer  grossen  Porcellansehaale  vereinigt,  mittelst  verdünnter  reiner 
Salpetersäure  fast  neutralisirt,  was  man  am  besten  dadurch  erkennt,  dass  man 
von  Zeit  zu  Zeit  einige  Tropfen  von  der  Flüssigkeit  in  Bittersalzlösung  fallen 
lässt,  — so  lange  noch  eine  reichliche  Fällung  stattfindet,  kann  noch  mit  dem 
vorsichtigen  Zusätze  von  verdünnter  Salpetersäure  fortgefahren  werden.  Die 
violettrothe  Flüssigkeit  wird  endlich  rasch  abgedampft,  bis  sich  auf  der  Ober- 
fläche Krystalle  zu  bilden  beginnen,  worauf  man  erkalten  lässt.  Man  giesst  die 
Flüssigkeit  von  den  Krystallen  ab,  sammelt  dieselben  in  einem  Trichter,  lässt  gut 
abtropfen  und  darauf  auf  einem  Dachziegel  vollkommen  austrocknen.  Man  wie- 
derholt mit  der  Mutterlauge  das  Abdampfen  und  Erkaltenlassen  so  lange,  als 
noch  übermangansaures  Kali  auskrystallisirt.  Die  späteren  Krystalle  sind  ge- 
wöhnlich durch  etwas  überchlorsaures  Kali  verunreinigt  oder  auch  mit  Chlorka- 
liumkrystallen  untermischt.  Diese  werden  für  sich  auf  bewahrt;  sie  sind  zur  Dar- 
stellung der  titrirten  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  vollkommen  gut  ver- 
wendbar. — Die  gesammten  Mutterlaugen  werden  zuletzt  mit  etwas  verdünntem 
Zuckersyrup  vermischt.  Alle  noch  in  Auflösung  befindliche  Uebermangansäure 
wird  hierdurch  zu  braunem  Manganoxydhydrat  reducirt,  welches  niederfallt;  es 
wird  in  einem  Seihetuche  gesammelt,  gut  ausgesiisst  und  getrocknet;  es  kann 
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mangan- 
sauren 
Kali’s. 


Titrirte 
Lösung 
von  über- 
mangan- 
saurem 
Kali. 


mit  grossem  Vortlieil,  da  es  sehr  fein  zertheilt  ist,  bei  der  nächsten  Bereitung 
von  übermangansaurem  Kali  benutzt  werden. 

Das  übermangansaure  Kali  bildet  metallglänzende,  dunkel  purpurfarbene,  na- 
delförmige Krystalle  (2gliederig)  von  so  dunkeier  Färbung,  dass  sie  fast  schwarz 
erscheinen;  sie  sind  in  16  Th.  Wasser  von  15°  C.  Temperatur  löslich,  die  Lösung 
erscheint  hochpurpurroth  gefärbt,  die  verdünnte  Lösung  hat  eine  prachtvolle  rothe 
Farbe  mit  einem  Stich  in  das  Violette.  Das  Färbungsvermögen  ist  überhaupt 
ausserordentlich  stark.  Desoxydirende  Substanzen  bewirken  mehr  oder  weniger 
schnell  eine  Entfärbung,  so  besonders  schwefelige  Säure,  Oxalsäure,  Ameisensäure 
(nicht  aber  Essigsäure),  Eisenoxydul-,  Zinnoxydul-  und  Quecksilberoxydulsalze. 
Die  Entfärbung  durch  Eisenoxydulsalz,  dessen  Lösung  zuvor  mit  einem  Ueber- 
maass  von  freier  Säure  versetzt  worden,  geschieht  augenblicklich,  die  farblose  i 
Mischung  enthält  nun  Manganoxydul  und  Eisenoxyd  (Mn20T  -+-  lOFeO  — 5Fe203 
+ 2 MnO)  in  der  zugesetzten  Säure  gelöst.  Das  Entfärbungsvermögen  der  Eisen- 
oxydullösung steht  in  genauem  Verhältnisse  zu  dem  Gehalt  der  Lösung  des  über- 
mangansauren Kali’s  an  diesem  Salze  und  umgekehrt.  Hierauf  beruht  die  An- 
wendung einer  titrirten  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  zur  Bestimmung  des 
Eisengehaltes  irgend  einer  eisenoxydulhaltigen  Flüssigkeit,  welche  ausser  dem 
Eisenoxydul  keine  anderweitigen  desoxydirenden  Substanzen  enthält. 

Zur  Titrirung  der  Lösung  des  übermangansauren  Salzes  kann  man  sich  des  durch  Fäl- 
lung mit  Weingeist  gewonnenen  krystallinischen  schwefelsauren  Eisenoxyduls  bedienen, 
dessen  Zusammensetzung  den  Verhältnissen  FeOSOJ71IO  — 139  entspricht,  wovon  also  4964 
Milligrmm.  (=  4,964  Grmm.)  lüüü  Milligrmm.  = 1 Grmm.  Eisen  im  Zustande  von  Oxydul  ent- 
halten (denn  28000  : 139000  = 1000  : 4964),  folglich  565,7  Milligrmm  (=  0,5657  Grmm.)  überman- 
gansaures Kali  zu  entfärben  vermögen,  denn  10 Fe  (zr  280)  : KOMn'O7  (=  158,0)  i=  1 : 0,5657. 
Löst  man  somit  4,964,  oder  in  runder  Zahl  5 Grmm.  von  dem  Eisensalz  in  so  viel  Wasser, 
wozu  man  einige  Tropfen  Schwefelsäure  zugefügt,  dass  das  Volum  des  Ganzen  100  C.-C.  be- 
trägt, so  entspricht  jeder  Cub.-Cent.  von  der  Lösung  10  Milligrmm.  Eisen. 

Soll  nun  eine  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  titrirt  werden,  so  misst  man  10  C.-C. 
von  der  Lösung  des  Eisensalzes  ab,  giesst  in  eine  grössere  Flasche,  wäscht  den  Messcylinder 
mit  zwei-  oder  dreimal  so  viel  Wasser  aus,  verdünnt  noch  mehr  mit  Wasser,  so  dass  das 
Ganze  ungefähr  100  C.-C.  betrage,  fügt  etwas  reine  Schwefelsäure  zu  und  giesst  aus  einer  in 
s oder  C.-C.  getheilten  Bürette  von  der  Lösung  des  übermangansauren  Kalis  so  lange 
hinzu,  bis  die  Mischung  eine  beim  Umschwenken  und  Schütteln  nicht  alsbald  verschwindende 
rötliliche  Färbung  annimmt,  und  liest  dann  ab,  wie  viel  von  der  rotlien  Flüssigkeit  verbraucht 
worden.  Diese  Menge  entspricht  0,1  Grmm.  oder  100  Milligrmm.  Eisen.  Es  ist  am  zweek- 
mässigsten,  die  rothe  Flüssigkeit  von  solcher  Concentration  zu  haben,  dass  16  bis  20  C.-C. 
derselben  10  C.-C.  von  der  Eisenlösung  entsprechen.  Ergiebt  sich  daher  bei  der  Titrirung, 
dass  die  rothe  Flüssigkeit  bedeutend  stärker  ist,  so  verdünnt  man  dieselbe  mit  einer  ange- 
messenen Menge  Wasser  und  titrirt  der  Sicherheit  wegen  von  Neuem.  Die  Lösung  hält  sieh 
in  einer  mit  Glasstöpsel  versehenen  Flasche  ziemlich  lange  unverändert,  muss  aber  doch  von 
Zeit  zu  Zeit  revidirt  werden. 


41.  Eise  n. 


Fe  = 28. 


Vorkom- 
men des 
Eisens. 


§ 296.  Das  Eisen,  Ferrum,  wohl  das  nützlichste  aller  Metalle,  ist 
schon  in  den  frühesten  Zeiten  bekannt  gewesen,  obwohl  es  äusserst  selten 
gediegen,  d.  h.  ausser  Verbindung  mit  .nichtmetallischen  Stoffen,  vorkommt, 
ausser  im  Meteoreisen,  welches  nicht  irdischen  Ursprungs  ist.  Im  oxy- 
dirten  und  geschwefelten  Zustande  dagegen  gehört  das  Eisen  zu  den  im 
Mineralreiche  verbreitetsten  Substanzen,  auch  macht  es  einen  normalen 
Bestandtheil  des  Blutes  der  Menschen  und  aller  rothblütigen  Thicre  aus. 


Die  Erze,  aus  welchen  Eisen  dargestellt  wird, 
Sauerstoffverbindungen , nämlich : Magneteisenstein 
Eisenglanz  und  Kotheisenstein  (Eisenoxyd), 


sind  ausschliesslich 
(Eisenoxydoxydul), 
Spa  th  eise  nstei  u 


Eisen. 
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(kohlensaures  Eisenoxydul),  Brauneisenstein  (Eisenoxydhydrat),  Thon- 
eisenstein (ein  Gemenge  von  Spatheisenstein,  Eisenoxydhydrat  und  Thon), 
Bohnerz  (kieselsaures  Eisenoxydul  mit  mehr  oder  weniger  Eisenoxyd- 
hydrat), Ra  sen  eisen  stein  oder  Sumpferz  (phosphorsäurehaltiger  tho- 
niger  und  kalkiger  Brauneisenstein).  Diese  Erze  werden  zuerst  geröstet, 
um  Wasser  und  Kohlensäure  auszutreiben,  dann  zerkleinert  und  mit  Koh- 
len und  passenden  aus  Quarz  oder  Kalk,  je  nach  der  Art  der  den  Erzen 
beigemengten  Gangart,  bestehenden  Zuschlägen 
construirten  Oefen,  sogenannten  Hohöfen,  dem 
worfen.  Das  desoxydirte  Eisen  verbindet  sich 
Kohlenstoff,  wird  dadurch  leichtflüssig,  sammelt 


gemengt  in  eigenthümlich 
Reductionsprocesse  unter - 
bei  diesem  Processe  mit 
sich  daher  auf  dem  unte- 


ren Theile  des 
Zeit  zu  Zeit 


Ofens  unter  den  Schlacken  an  und  wird  nebst  diesen  von 


abgelassen. 


Das  so  erhaltene  Eisen  heisst  nun  Roheisen  oder  Gusseisen,  ent- 
hält nebst  geringen  Mengen  von  Kiesel , Alumium  und  Mangan  bis  gegen 
5 % Kohlenstoff  und  ist  dadurch  leicht  schmelzbar,  aber  spröde.  Um  es 
hämmerbar  zu  machen,  wird  cs  in  Flammöfen  unter  Zutritt  von  Luft  aus 
starken  Gebläsen  und  fortdauerndem  Durcharbeiten  umgeschmolzen,  ge- 
puddelt,  gefrischt,  bis  es  in  Folge  theilweiser  Oxydation  und  Verschlackung 
der  genannten  Gemengtheile  zähflüssig  geworden  ist,  dann  durch  Brech- 
stangen in  Klumpen  zertheilt,  diese  wieder  in  Stücke  zerhauen,  durch 
Hämmern  und  Walzen  von  den  eingeschlossenen  Schlacken  befreit,  ausge- 
reckt und  endlich  in  Stäbe  (Stabeisen)  oder  flache  Tafeln  (Bandeisen)  in 
der  Hitze  ausgeschmiedet. 

Das  so  zubereitete  Eisen  heisst  nun  Frischeisen,  Pu ddel eisen, 
Schmiedeeisen;  es  enthält  immer  noch  gegen  */4  bis  1/a  % Kohlen- 
stoff und  kleine  Mengen  anderer  Beimischungen,  von  den  manche,  z.  B. 
Mangan,  der  Güte  des  Eisens  keinen  Eintrag  thun,  andere  dagegen,  z.  B. 
Schwefel,  Phosphor,  Kupfer,  demselben  verschiedene  Untugenden  (Roth-, 
Kalt-  und  Rohbrüchigkeit)  ertheilen.  Gutes  Stabeisen  besitzt  ein  specif. 
Gew.  im  Mittel  = 7,7,  ist  grauweiss,  von  körnig -zackigem  Gefüge  und 
hackigem  Bruch.  Es  ist  sehr  strengflüssig,  lässt  sich  aber  in  schwacher 
Weissglühhitze  schweissen,  d.  h.  getrennte  Stücke  lassen  sich  durch  Häm- 
mern vereinigen,  gleichsam  zusammenkneten;  wird  bei  allen  Temperaturen 
unter  der  Rothglühhitze  vom  Magnete  angezogen  und  dann  durch  Induction 
selbst  magnetisch,  aber  nur  vorübergehend,  d.  h.  so  lange,  als  cs  sich 
innerhalb  der  magnetischen  Sphäre  des  letzteren  befindet.  Der  Stahl 
ist  ein  Kohlenstoffeisen,  welches  bezüglich  des  Kohlenstoffgehalts  zwischen 
Stabeisen  und  Gusseisen  mitteninne  steht,  1 bis  1,2  % Kohlenstoff  enthält 
und  durch  diesen  grösseren  Kohlenstoffgehalt  weit  härter  ist  als  Stabeisen, 
aber  weit  weniger  spröde  als  Gusseisen,  zwar  schwieriger  magnetisch  wird, 
dann  aber  den  magnetischen  Zustand  dauernd  beibehält.  — Kohlenstoff- 
freies Eisen  erhält  man  durch  Zusammenschmelzen  von  4 Th.  gefeiltem 
guten  Stabeisen  mit  1 Th.  Eisenoxyd  bei  stärkstem  Gebläsefeuer  im  Sef- 
etröm’schen  Ofen.  Durch  den  Sauerstoff  des  Oxyds  wrerden  die  verbrenn- 
lichen Einmengungen  des  Eisens  verbrannt.  Man  erhält  einen  sogenannten 
König  (Regulus)  von  fast  silberweisser  Farbe,  schuppigem,  muscheligem, 
zuweilen  krystalliniscliem  Bruch , eine  ausgezeichnete  Politur  annehmend, 
weicher  als  Stabeisen,  aber  ausserordentlich  zähe,  spec.  Gew.  = 7,84. 
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Verhalten 
in  der 
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Das  compacte  Eisen  oxydirt  sich  nicht  in  trockener  Luft  uml  auch 
nicht  in  luftfreiem  Wasser,  wohl  aber  in  feuchter  Luft  und  lufthaltigem 
Wasser,  zersetzt  nicht  das  Wasser  bei  dessen  Siedpunkt,  wohl  aber  bei 
beginnender  Glühhitze  und  in  der  Kälte  bei  Gegenwart  einer  Säure,  und 
zwar  auch  der  schwächsten;  es  wird  Wasserstoffgas  entwickelt  und  gleich- 
zeitig in  gewissen  Fällen  auch  Ammoniak  erzeugt.  Gehört  die  Säure  zu 
denen,  welche  mit  oxydirtem  Eisen  lösliche  Salze  erzeugen,  so  geht  das 
neue  Product  in  das  Wasser,  womit  die  Säure  verdünnt  war,  über,  doch 
findet  auch  bei  Uebermaass  an  Säure  die  Auflösung  niemals  vollständig 
statt,  immer  bleibt  ein  kehliger  Rückstand,  auch  ist  das  auftretende  Was- 
serstoffgas durch  geringe  Mengen  von  Kohlenwasserstoffgas,  wohl  auch 
Schwefel-,  Phosphor-  und  Arsenwasserstoffgas  verunreinigt,  riecht  daher 
unangenehm  und  brennt  mit  mehr  oder  weniger  farbiger  Flamme.  Ver- 
dünnte Salpetersäure  löst  Eisen  in  der  Kälte  fast  ohne  alle  Gasentwicke- 
lung auf,  es  entsteht  salpetersaures  Eisenoxydul  und  salpetersaures  Am- 
moniumoxyd, nämlich:  8Fe  -+-  4IIO  -+-  10  (NO5  -+-  Aq.)  = SFeONO5 
-+-  Nil 4 ONO5  -+-  Aq. ; bei  Erwärmung  entsteht  salpetersaures  Eisenoxyd 
und  Stickoxyd  — 2 Fe  -+-  4 (NO5  -+-  Aq.)  = 2 (Fe1 20:i  3 NO5)  NO2. 
Bei  einer  Temperatur  von  etwa  230°  erlangt  das  Eisen  die  Eigenschaft, 
sich  anf  Kosten  atmosphärischen  Sauerstoffs  oberflächlich  zu  oxydiren. 
Seine  polirte  Oberfläche  überzieht  sich  mit  einer  äusserst  dünnen  Haut  von 
Oxyd,  welche  bei  steigender  Temperatur  an  Dicke  zunimmt,  wodurch  die 
verschiedenen  sogenannten  Anlauffarben  entstehen.  In  starker  Weissglüh- 
hitze verbrennt  Eisen  unter  heftigem  Funkensprühen. 


Eisen- 

sauerstoff- 

verbin- 

dungen. 


§ 297.  Eisen 


geht 


mit  Sauerstoff  drei  verschiedene 


Verbindungen 


ein,  nämlich:  Eisenoxydul  — FeO,  Eisenoxyd  = Fe  * O3  und  Eisen- 
säure = FeO3.  Das  Eisenoxydul  ist  eine  starke  Base,  für  sich  aber 
nicht  isolirbar,  sondern  nur  in  Verbindung  mit  Eisenoxyd  als  Eisenoxydul- 
oxyd oder  in  \ erbindung  mit  Säuren  im  Zustande  von  Eisenoxydulsalzen 
bekannt. 


Eisenoxy- 

dulsalze. 


1 ie  Ei se noxyd ulsalze  (Sales  ferro$i\  ebenso  wie  die  entsprechenden  Haloid- 

,S111<.!  11,1  wasserleeren  Zustande  meistens  weiss,  im  gewässerten  Zustande 
blaulicligiün,  verlieren  beim  Glühen  bei  Luftabschluss  die  Säure,  wenn  diese  ver- 
nüchtigbar  oder  durch  Hitze  zerstörbar  ist,  und  es  bleibt,  je  nach  der  Säure,  ent- 
weder Eisenoxyd  (Schwefelsäure,  Salpetersäure),  oder  Eisenoxvduloxyd  (Kolilen- 
s.iuiei,  oder  metallisches  und  Kohlenstoffeisen  (organische  Säuren)  zurück.  Sie  ent- 
ziehen im  wässerigen  Zustande  der  Luft  und  manchen  Metalloxyden  Sauerstoff, 
und  das  lMseimxydulsalz  verwandelt  sich  in  Oxydsalz;  ist  keine  überschüssige 
\nl  P!j‘lc.n,  um  aAes  gebildete  Eisenoxyd,  dessen  Sättigungscapacität  in  ge- 
mio  \orl'a|tmsse  zum  vermehrten  Sauerstoffgehalte  grösser  ist  als  die  des  Oxv- 
L i iqr-iü!  ^ T zu  erhalten,  so  fällt  ein  Theil  desselben  als  gelbes  oder  braunes 

3 hes  Salz  nieder.  Die  Gegenwart  von  freier  Säure  in  der  Lösung  des  Eisen- 
hohem Grade, 
unlöslichen 

, 0 Die  wässe- 

äsenoxyd ulsalze  und  ebenso  der  den  Oxv- 
wenig  bläulichgrün  gefärbt,  besitzt 


wird  durch  Schwefelwasserstoff  nin 


. . ##  1.  1 iiiuviuödiflü  JOL  1111. 

einen  herbsusshchen  tintenhaften  Geschmack 

de^^SäuTe'rlS???  Ä a"Ch  FU'  1,ictht  Sefällt>  letzteres  jedenfalls  bei  vorwalten- 
ilfer  bl.ccksi  l orÖC!im  ?°r  ^sen  Anhmon,  Zinn,  Cadmium,  Blei,  Wismuth,  Ku- 
SchwefelamimmJii’m • / '!’  i"  ! un<L.(  ?n  i Jatinmetallen) , vollständig  aber  durch 
einem  Uebersolm  1 ( (n  s<^iwar^c  Niederschlag  (hydratisches  Schwefeleisen)  ist  in 
und ”«s ImÄ  unlöshch,  aber  sehr  leicht  zersetzbar 

1 durch  Salzsaure,  selbst  verdünnte  (Unterschied  von  Schwefelcobalt  und 
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Schwefelnickel).  Wenn  eine  Flüssigkeit  nur  eine  sehr  geringe  Spur  eines  Eisen- 
salzes enthält,  so  färbt  sie  sich  durch  Schwefelammonium  nur  grün,  und  erst  all- 
mälig  setzen  sich  schwarze  Flocken  von  Schwefeleisen  ab.  Säurefreies  Kali  fällt 
weisses  Eisenoxydulhydrat,  welches  an  der  Luft  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff 
sehr  bald  bläulichgrau,  schmutziggrün,  dann,  zu  Eisenoxydhydrat  werdend,  rost- 
braun sich  färbt.  Kohlensaures  Kali 
falls  anfangs  unter  Freiwerden  eines 


, ebenso  kohlensaures  Natron,  veranlasst  eben- 


Theils  Kohlensäure  einen  weissen  Nieder- 
schlag (wasserhaltiges  basisches  kohlensaures  Eisenoxydul),  welcher  an  der  Luft 
ähnliche  Farbenveränderungen  erleidet,  wie  der  vorhergehende,  nur  langsamer, 
indem  er  ebenfalls  allmälig  in  Eisenoxydhydrat  übergeht.  Wird  die  Fällung  in 
der  Siedehitze  ausgeführt  durch  langsames  Einträgen  der  Eisenlösung  in  die  heisse 
alkalische  Flüssigkeit,  so  erscheint  der  Niederschlag  schliesslich  mehr  schwarz- 
braun  und  besteht  zum  Theil  aus  hydratischein  Eisenoxyduloxyd,  hält  abe 
Theil  des  kohlensauren  Alkali’s  hartnäckig  zurück.  — Hat  man  die  Eisern 


lösung 


31*  einen 

& /im  m. jv..  — xi.ib  man  uie  rdsenoxydul- 
vor  dem  Zusatze  des  Alkali’s  mit  einem  Uebermaasse  von  Blausäure" ver- 
setzt, so  entsteht  bei  nachherigem  Zusätze  des  Alkali’s  anfangs  ein  rothbrauner 
Niederschlag,  welcher  bei  weiterem  Zusatze  von  Alkali  verschwindet;  die  Lösung 
enthält  nun  Kalium  - Eisencyanür,  und  wird  durch  Schwefelammonium  nicht  mehr 
gefällt.  Aetzammoniak  fällt  die  Eisenoxydulsalze  nur  unvollständig,  hat  man  aber 
vorher  das  Oxydul  auf  geeignete  Weise  (Erhitzen  mit  Salpetersäure  oder  mit  Salz- 
säure und  chlorsaurem  Kali)  in  Oxyd  übergeführt,  so  findet  die  Fällung  vollstän- 
dig statt,  auch  wird  der  Niederschlag,  Eisenoxydhydrat,  weder  durch  einen  Ueber- 
sclmss  von  Ammoniak  (Unterschied  von  Zink,  Kobalt,  Nickel),  noch  durch  kohlen- 
saures Ammoniak  (Unterschied  von  Uran)  gelöst.  Nicht  minder  wird  aber  auch 
aus  derselben  oxydirten  Lösung  nach  vorgängiger  genauer  Neutralisation  mit  Aetz- 
ammoniak durch  neutrales  bernsteinsaures  Alkali  alles  Eisenoxyd  als  bernstein- 
saures  Salz  gelällt  (Unterschied  von  Mangan).  — Gelbes  Blutlaugensalz  giebt  in 
Lösungen  von  Eisenoxydulsalzen  einen  bläulichen,  rothes  Blutlaugensalz  einen  tief- 
blauen Niederschlag,  und  zwar  letzteres  auch  bei  sehr  grosser  Verdünnung.  Gall- 
äpfeltinctur  und  ebenso  Gerbsäurelösung  färben  und  fällen  nicht  die  Eisenoxydul- 
lösung bei  Abwesenheit  von  Oxyd;  aber  an  der  Luft  färbt  sich  das  Gemisch  all- 
mälig violettschwarz. 


§ 208.  Das  Eisenoxyd  ist  ein  amphoterisches  Oxyd,  d.  h.  es  verhält  sich  gegen 
Säuren  als  Base,  gegen  Basen  als  Säure.  1 Aeq.  Eisenoxyd  braucht,  da  es  3 Aeq.  Sauer- 
stoff enthält,  3 Aeq.  1 bas.  Säure  zur  Bildung  normaler  Eisenoxydsalze.  Die  Eisenoxyd - 
salz e (Sale*  f erriet)  sind  im  entwässerten  Zustande  meistens  weiss,  die  wasserhaltigen 
und  die  basischen  sind  meistens  braun  (die  Doppelsalze  aus  oxalsaurem  Alkali  und  oxal- 
saurem  Eisenoxyd  sind  ausnahmsweise  grün)  und  schmecken,  wenn  sie  löslich  sind, 
pf,.1.1  tintenhaft  und  viel  schrumpfender  als  die  Oxydulsalze.  Sie  verlieren  beim 
Glühen  die  Säure,  wenn  diese  verflüchtigbar  ist.  Die  wässerige  Lösung  der  im 
\v  asser  löslichen  Eisenoxydsalze  und  ebenso  der  entsprechenden  Haloidsalze  ist 
mehrentheils  röthlichgelb  gefärbt,  wird  beim  Erwärmen  dunkler,  in  Folge  von 
Zersetzung  und  Bildung  von  basischem  Salze,  beim  Erkalten  tritt  die  ursprüng- 
liche blässere  Farbe  wieder  ein;  sie  reagirt  stark  sauer,  wird  durch  Schwefel- 
wasserstoff milchweiss  getrübt  durch  sich  abscheidenden  Schwefel , welcher  von 
der  Zersetzung  des  Reagens  herrührt,  dessen  Wasserstoff  das  Eisenoxyd  zu  Oxy- 
dul reducirt,  das  in  der  Auflöung  zurückbleibt.  Schwefelammonium  fällt  alles  Ei- 
sen als  schwarzes  Schwefeleisen  nieder,  nicht  flüchtige  organische  Substanzen  sind 
hierbei  ohne  Einfluss.  Aetzende  und  kohlensaure,  bernstein-  und  benzoesaure  Al- 
kalien  fällen  bei  Abwesenheit  nicht  flüchtiger  organischer  Stoffe  das  Eisenoxyd 
vollständig  aus,  letztere  Salze  aber  nur  aus  vollkommen  neutraler  oder  schwach- 
basischer  Lösung;  kohlensaure  alkalische  Erden,  kohlensaures  Manganoxydul,  Zink- 
und  Kupferoxyd  mit  eisenoxydhaltigen  Flüssigkeiten  kalt  digerirt,  bewirken  eben- 
talls  eine  vollständige  Fällung  des  Eisenoxyds,  während  das  etwa  gleichzeitig  vor- 
handene Eisenoxydul  in  Lösung  bleibt.  — Wird  zu  Eisenoxyd-  oder  Eisenchlorid- 
losung  viel  Blausäure  und  dann  Kalilösung  zugefügt,  so  entsteht  ein  rothbrauner 
in  lederschlag,  welcher  bei  weiterem  Zusatz  von  Kali  gelöst  wird;  diese  Lösung 
wird  nun  durch  Schwefelammonium  nicht  gefällt.  Gelbes  Blutlaugensalz  färbt  und 
iallt  die  Eisenoxydlösung  auch  bei  sehr  grosser  Verdünnung  tiefblau,  nicht  aber 
rotnes  Blutlaugensalz.  — Gallustinctur  und  Gerbsäurelösung  färben  und  fällen  die- 
selbe auch  bei  sehr  grosser  Verdünnung  blauschwarz,  doch  darf  kein  Uebermaass 
Mutlos,  Apothekerbuch.  s . 
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von  freier  Säure  vorhanden  sein.  — Rliodankalium  färbt  auch  sein  vei dünnte  Li- 
senoxydlösung  blutroth;  freie  Mineralsäure  hindert  die  Reaction  nicht,  Eine  Auf- 
lösung von  unterschwefeligsaurem  Natron  färbt  Eisenoxyd-  und  Eisenchloi  idlösung 
vorübergehend  violettroth.  Hat  man  die  Eisenlösung  vorher  auf  20“  oder  höch- 
stens 25°  C.  erwärmt,  so  tritt  die  Entfärbung  sehr  schnell  ein.  Die  Mischung  ent- 
hält nun  Eisenchlorür  oder  Eisenoxydulsalz , Chlornatrium  oder  Natronsalz  und 
tetrathionsaures  Natron,  nämlich: 

a)  Fe2  CI3  + 2 (NaO  S2  02  5 HO)  = 2 Fe  CI  + Na  CI  + Na0S405; 

>2 03 s «na  9rNransan*ftTTO'i  — 2Fe0S03  + NaOSO3  + Na0SJ05. 


b)  Fe2  O3  3 SO3  + 2(Na0S202  5H0) 


Man  hat  auf  dieses  Verhalten  eine  volumetrische  quantitative  Bestimmung  des 
Eisens  gegründet  (vgl.  Landolt  in  Erdmann’s  Journal.  Bd.  84.  S.  339). 


Charakteristisch  ist  ausserdem  noch  für  die  Erkennung  der  Sauerstoffeisen- 
verbindungen im  Allgemeinen  deren  Verhalten  gegen  Glasflüsse  vor  dem  Löth- 
rohre.  Wenn  sie  in  geringer  Menge  in  Borax  auf  Platindraht  aufgelöst  werden, 
so  ertheilen  sie  demselben  in  der  äussern  Flamme  warm  eine  gelbe  Farbe,  kalt 
wird  das  Glas  farblos.  Bei  einem  grösseren  Zusätze  wird  das  warme  Glas  rotli 
und  unter  der  Abkühlung  gelb,  und  bei  einem  noch  grösseren  Zuzatze  warm  dun- 
kelroth  und  nach  dem  Erkalten  dunkelgelb.  In  der  iunern  Flamme  wird  das  Glas 
bouteillengrün , bei  einem  Zusätze  von  Zinn  vitriolgrün.  Mit  Phosphorsalz  wird 
das  Salz  von  einem  mässigen  Zusatze  in  der  äussern  Flamme  gelblichroth,  unter 
der  Abkühlung  zuerst  gelb,  dann  grünlich  und  endlich  farblos.  Von  einem  sehr 
grossen  Zusatze  erscheint  das  Glas  in  der  äussern  Flamme  warm  dunkelroth,  un- 
ter der  Abkühlung  braunroth,  dann  schmutziggrün,  und,  ganz  erkaltet,  bräunlich- 
roth.  In  der  innern  Flamme  wird  von  einem  geringen  Zusatze  die  Phosphorsalz- 
perle fast  gar  nicht  verändert;  von  einem  grossem  erscheint  sie  in  der  Wärme 
rotli  und  nach  dem  völligen  Erkalten  röthlich.  Durch  Zinn  wird  das  Glas  beim 
Erkalten  grün  und  zuletzt  farblos. 


Fig.  127. 


§ 299.  Die  quantitative  Bestim- 
mung des  Eisens  geschieht  in  der  Form 
von  Eisenoxyd  (Fe203  = 80),  dessen 
Gewicht  durch  1,428  getheilt  zum  Quo- 
tienten die  entsprechende  Menge  reines 
Eisen  giebt.  Ausserdem  bedient  man 
sich  auch  sehr  häufig  zur  quantitativen 
Bestimmung  des  Eisens,  besonders  in 
Eisenerzen,  deren  Eisengehalt  allein  man 
zu  kennen  wünscht,  einer  titrirten  Lö- 
sung von  übermangansaurem  Kali  (vgl. 
S.  526).  In  allen  Fällen  muss  aber  liier 
das  Eisen  zuvor  in  den  Zustand  von 
Eisenchlorür  oder  besser  schwefelsau- 
rem Eisenoxydul  übergeführt  werden. 
Zu  diesem  Zwecke  wird  die  Eisen- 
verbindung zunächst  mittelst  Chlor- 
wasserstoffsäure oder  mässig  verdünn- 
ter Schwefelsäure  in  den  flüssigen  Zu- 
stand gebracht,  indem  man  eine  ge- 
wogene Menge  (0,3  — 0,5  Grmm.)  da- 
von im  höchst  fein  gepulverten  Zustande 
in  einem  Setzkölbchen  mit  der  Säure 
übergiesst  und  im  Sandbade  oder  über 
der  Weingeistlampe  bis  zur  vollstän- 
digen Aufschliessung  erhitzt,  was  man 
daran  ersieht,  dass  entweder  alles  Pul- 
ver verschwunden  ist,  oder  die  aus- 
geschiedene  Gangart  weiss  erscheint. 
Man  verdünnt  mit  Wasser,  filtrirt  in  ein 
zweites  Kölbchen,  siisst  das  Filter  voll- 
ständig aus  (d.  h.  bis  das  Abfliessende 
Lackmuspapier  nicht  mehr  röthet),  setzt 
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noch  etwas  Säure  zu,  darauf  etwas  gekörntes  eisenfreies  Zink  und  erwärmt.  Indem 
Zink  unter  Wasserstoffentwickelung  aufgenommen  wird,  wird  die  Flüssigkeit  allmä- 
lig  farblos.  Sobald  die  Keduction  vollendet  ist,  was  man  am  besten  mittelst  Kho- 
daukaliumpapiers  (vgl.  S.  450)  ermittelt,  verdünnt  man  die  Flüssigkeit  mit  Was- 
ser, lässt  absetzen,  giesst  vom  ungelösten  Zink  ab,  spült  letzteres  wiederholt  mit 
Wasser  aus,  bis  die  gesammte  Flüssigkeit  300  Ins  400  C.-C.  beträgt,  fügt  noch 
etwas  Säure  zu  und  prüft  (Fig.  127)  endlich  mittelst  der  titrirten  Lösung  von  über- 
mangansaurem Kali.  Die  Keduction  kann  übrigens,  anstatt  durch  Zink,  auch  durch 
schwefelige  Säure  oder  schwefeligsaures  Natron  ausgeführt  werden,  nur  muss  man 
in  solchem  Falle  den  Ueberschuss  an  schwcfeliger  Säure  nachträglich  durch  Auf- 
kochen entfernen.  — Die  volumetrische  Bestimmung  mittelst  unterschwefeligsauren 
Natrons  (vgl.  S.  530)  wird  unmittelbar  mit  der  Eisenchlorid-  oder  Eisenoxydlösung 
vorgenommen,  ist  also  insofern  bequemer. 


§ 300.  Das  metallische  Eisen  wird  in  pharmaceutischen  Laboratorien  in  der 
Form  von  Eisenfeile  ( Ferrum  limalum,  Limatara  Marlis)  und  in  den  Officinen  als 
höchst  feines  Pulver  ( Ferrum  pulveratum , Limatara  Martis  praeparata,  Alcohol  Martis) 
unmittelbar  als  Arzneimittel  angewandt  und  zu  diesem  Zwecke  durch  Stossen  von 
blanker  Eisenfeile  in  einem  eisernen  Mörser  und  Beuteln  oder  auf  anderweitigem 
mechanischem  Wege  in  das  feinste  Pulver  verwandelt.  Da  nun  aber  das  Eisen 
als  solches  nicht  resorbirt  werden  kann,  sondern  nur  nach  vorgängiger  Oxydation, 
welche  stets  von  einer  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  begleitet  ist,  dieses  aber 
bei  Anwendung  des  vorerwähnten  Eisens , welches  immer  grössere  oder  geringere 
Spuren  von  Kohlenstoff,  Schwefel,  Phosphor  und  wohl  auch  Arsen  enthält,  in  Folge 
dieser  genannten  fremden  Gemengtheile  durch  geringe  Mengen  von  Kohlenwasser- 
stoff, Phosphor-  und  Schwefelwasserstoffgas  und  wohl  auch  Arsenwasserstoffgas  ver- 
unreinigt ist,  daher  auch  widerlich  riecht,  so  ist  die  innere  Anwendung  solchen  Ei- 
senpulvers immer  von  einem  sehr  unangenehmen  Aufstossen  begleitet.  Um  dem 
zu  entgehen,  ist  in  neuerer  Zeit  das  durch  Keduction  von  erhitztem  reinen  Eisen- 
oxyd mittelst  Wasserstoffgases  gewonnene  höchst  fein  zertheilte  Eisen  anstatt  des 
durch  mechanische  Mittel  bereiteten  Eisenpulvers  zur  arzneilichen  Anwendung  in 
Vorschlag  gebracht  worden  {Ferrum  divisum,  Hydrogenio  paratum).*)  Man  kann  sich 
zur  Ausführung  dieser  Operation  der  in  Fig.  128  dargestellten  Vorrichtung  be- 
dienen. 


Fig.  128. 


Das  aus  dem  Gasreservoir  ausströmendc  Wasserstoffgas  tritt  zuerst  in  eine 
doppelt  tubulirte  Flasche  ein,  welche  concentrirte  Schwefelsäure  enthält,  und  aus 
dieser  in  das  mit  reinem  wasserleeren  Eisenoxyd  beschickte  Kohr,  welches  am  an- 


*)  Da  das  Eisen,  wie  oben  erwähnt,  nur  nach  vorgängiger  Oxydation  vom  Organismus 
resorbirt  werden  kann,  so  dürfte  es  wohl  am  rationellsten  sein,  überhaupt  von  der  Anwendung 
metallischen  Eisens  als  Arzneimittel  abzusehen  und,  wo  es  indicirt  ist,  demselben  ein  zweck- 
mässig bereitetes  Eisenmohr  zu  substituiren.  Die  oben  berührten  Uebelstände  würden  dadurch 
mit  weniger  Kosten  und  viel  vollständiger  beseitigt  sein,  als  durch  die  Anwendung  von  re- 
ducirtem  Eisen. 
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dem  Ende  mit  einer  kleinen  tubulirten  Vorlage  verbunden  ist,  worin  das  erzeugte 
Wasser  sich  ansammelt,  während  das  unverbrauchte  Gas  durch  die  in  eine  feine 
Oeffnung  ausgehende  Röhre  entweicht  und  entzündet  werden  kann.  Beim  Begin- 
nen der  Operation  lässt  man  zuerst  den  ganzen  Apparat  mit  W asserstoflgas  sich 
füllen,  erhitzt  dann  das  der  grösseren  Sicherheit  halber  mit  einem  Drahtgewebe 
umgebene  Rohr  allmälig  bis  zum  schwachen  Glühen,  welches  man  zuletzt  bis  zum 
starken  Rothgliihen  steigert,  damit  das  reducirte  Eisen  nicht  pyrophorisch  zu- 
riickbleibe.  Sobald  die  Reduction  vollendet,  wird  der  Hahn  des  Gasreservoirs  zuge- 
dreht, die  Spitze  der  Ausgangsröhre  durch  etwas  Wachs  verschlossen,  die  glühen- 
den Kohlen  herausgenommen  und  das  Ganze  erkalten  gelassen. 

§ 301.  Das  Ferrum  limatum  ist  als  solches  leicht  am  äussern  Ansehen  zu 
erkennen.  Man  hat  beim  Einkauf  wesentlich  darauf  zu  sehen , dass  es  von  san- 
digen und  ähnlichen  Einmengungen  möglichst  frei  sei,  auch  von  Schmiedeeisen, 
nicht  aber  von  Gusseisen  abstamme,  somit  bei  der  Digestion  mit  der  sechsfachen 
Menge  officineller  Salzsäure,  welche  vorher  mit  gleichviel  Wasser  verdünnt  wor- 
den, möglichst  wenig  ungelöstes  zurücklasse  und  nicht  allzu  übelriechendes  Was- 
serstoffgas entwickele.  Aus  Werkstätten  entnommen,  wo  nicht  ausschliesslich  Ei- 
sen, sondern  auch  Kupfer  und  Messing  verarbeitet  werden,  können  die  Eisenfeil- 
spähne  Kupfer-  und  Messingspähne  eingemengt  enthalten.  Eine  einfache  Loupe  reicht 
mehrentheils  schon  hin,  um  solche  Einmengungen  zu  erkennen,  am  unzweifelhaf- 
testen können  sie  aber  allerdings  auf  chemischem  Wege,  wie  nachstehend  ange- 
geben, nachgewiesen  werden.  Bei  der  Verwendung  der  Eisenfeilspäne  zur  Berei- 
tung von  nachträglich  zu  filtrirenden  Eisenlösungen  ist  übrigens  ein  geringer  Ku- 
pfergehalt der  Eisenfeile  ohne  Belang,  da  bei  überschüssig  vorhandenem  metalli- 
schen Eisen  Kupfer  in  die  Lösung  nicht  übergeht.  Zur  Bereitung  von  Eisenpulver 
dagegen  darf  nur  Eisenfeile  benutzt  werden,  welche  durch  vorgängiges  Absieben 
von  allen  Staubtheilen  befreit  worden,  und  wovon  man  sich  auch  durch  eine  vor- 
gängige chemische  Prüfung  überzeugt  hat,  dass  sie  von  Kupfer  und  Zink  vollstän- 
dig frei  ist. 


Ferrum  pulveratum  ist  ein  sehr  feines,  eisengraues,  metallischglänzendes, 
schweres  Pulver;  auf  einem  flachen  dünnen  Porcellanschälchen  bis  zum  Glühen 
erhitzt  zu  einem  röthlichen  Rückstände  verglimmend;  in  die  6 fache  Menge  offic. 
Chlorwasserstoffsäure,  welche  mit  gleichviel  Wasser  verdünnt  worden,  eingetragen, 
unter  Zurücklassung  eines  nur  sehr  geringen  Rückstandes  zu  einer  nach  dem  Fil- 
triren  blassbläulichgrünen  Flüssigkeit  löslich,  worin  auch  nach  grösster  Verdün- 
nung rothes  Blutlaugensalz  eine  tiefblaue  Färbung  hervorbringt.  Behufs  näherer 

Prüfung  verfährt  man 

Fig.  129. 


Prüfung 
maassen : 


folgender- 


a.  Man  wägt  100  Grane  (oder 
6 Grram.)  von  dem  Eisenpulver  ab, 
schüttet  diese  in  ein  Kölbchen  von 
passender  Grösse  (Fig.  129),  über- 
giesst mit  etwas  destillirtem  Was- 
ser, versehliesst  den  Kolben  mit 
einem  doppelt  durchbohrten  Kaut- 
schuckstöpsel,  dessen  eine  Oeffnung 
mit  einer  langen  Trichterröhre,  wel- 
che bis  in  das  Wasser  reicht,  die 
andere  mit  einem  Gasableitungsrohr 
versehen  ist,  und  fügt  dann  durch 
die  Trichterröhre  allmälig  höch- 
stens das  fünffache  Gewicht  (d.  li. 
eine  zur  Auflösung  des  Ganzen  unzureichende  Menge)  offic.  Salzsäure  von  25  % 
Säm  egohalt  hinzu  und  leitet  das  sich  entwickelnde  Gas  zunächst  durch  eine  sehr 
verdünnte  ammomakalische  Lösung  von  schwefelsaurem  Cadmiumoxyd  (10  Grane 
Salz  aut  2 Unzen  Wasser  und  die  erforderliche  Menge  Salmiakgeist,  um  den  Nie- 
dei  schlag  viedei  zu  lösen),  und  darauf  durch  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  Höl- 
Jenstem  (10  Grane  auf  2 Unzen  Wasser).  Eine  in  ersterer  Flüssigkeit  entstehende 
gel  je  1 i ubung  \ errätli  Schwefelwasserstoffgas;  eine  in  der  letztem  Lösung  ent- 
stehende Schväizung  ^ errät  h Arsen  wasserstoffgas  oder  auch  Phosphorwasserstoft- 
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gas.  Im  ersteren  Falle  enthält  die  Flüssigkeit  neben  überschüssigem  Silbersalze 
arsenige  Säure,  im  zweiten  Phosphorsäure.  Um  erstere  zu  erkennen,  fällt  man 
das  Silber  durch  Salzsäure  aus  und  fügt  dann  zu  dem  silberfreien  Filtrate  Schwe- 
felwasserstoffwasser. Um  die  letztere  zu  erkennen,  kann  die  durch  wenig  Am- 
moniak etwas  alkalisch  gemachte  Flüssigkeit  mit  ammoniakalischer  Bittersalzlösung 
geprüft  werden. 

b.  Sobald  bei  dem  vorhergehenden  Versuche  die  Einwirkung  der  Chlorwas- 
serstoffsäure auf  das  Eisen  aufgehört,  nimmt  man  den  Apparat  auseinander,  ver- 
dünnt den  Inhalt  des  Kolbens  mit  Wasser,  lässt  absetzen  und  giesst  die  klare 
Flüssigkeit  («)  von  demHJngelösten  behutsam  ab,  spült  dieses  in  ein  Becherglas 
ein,  lässt  von  Neuem  absetzen  und  giesst  die  überstehende  klare  Flüssigkeit  der 
ersteren  zu.  Auf  den  Rückstand  giesst  man  von  Neuem  1/3  soviel  Salzsäure  auf, 
als  zuerst  angewandt  worden,  tilgt  etwas  Salpetersäure  zu  und  lässt  das  Ganze 
bei  gelinder  Wärme  eintrocknen.  Die  zurückgebliebene  Salzmasse  wird  mit  lieis- 
sem  destillirten  Wasser  aufgenommen  und  filtrirt.  Das  klare  Filtrat  darf  durch 
Schwefelwasserstoffwasser  keine  farbige  Trübung  erleiden,  welche  auf  anderwei- 
tig fremde  Metalle  (Blei,  Kupfer)  hinweisen  würde. 

c.  Die  vermischten  salzsauren  Flüssigkeiten  («)  werden  in  einem  Becherglase 
ebenfalls  mit  etwas  Salpetersäure  versetzt  und  bei  gelinder  Wärme  eintrocknen 
gelassen.  Der  Rückstand  wird  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlensaurem 
Ammoniak,  wozu  etwas  Aetammoniak  zugesetzt  worden,  aufgenommen,  filtrirt  und 
das  Filtrat  mit  Schwefelammonium  geprüft  — es  darf  keine  Trübung  eintreten. 

Eine  weisse  Trübung  würde  auf  Zink  hinweisen. 

Ferrum  Hydrog enio  reductum  ist  ein  sehr  feines  glanzloses  schweres  Pul-  Ferrum  rc- 
ver,  beim  Erhitzen  an  der  Luft  zu  Eisenoxyd  verglimmend.  Mit  verdünnter  Chlor-  ,luctum- 
wasserstoffsäure  übergossen,  rasch  und  vollständig  löslich  unter  Entwickelung  von 
fast  geruchlosem  Wasserstoffgase  zu  einer  blassbläulichgrünen  Flüssigkeit,  welche 
auch  bei  grösster  Verdünnung  durch  rotlies  Blutlaugensalz  tiefblau  gefärbt  wird. 

Geht  die  Auflösung  ohne  Gasentwickelung  vor  sich  und  ist  die  Lösung  gelb  ge- 
färbt — so  ist  das  betreffende  Präparat  nicht  aus  Eisenoxyd  mittelst  Wasserstoff- 
gases reducirtes  Eisen,  sondern  Eisenoxyduloxyd.  — Anderweitige  Prüfungen  kön- 
nen erforderlichen  Falls  wie  bei  dem  vorhergehenden  Präparate  ausgeführt  werden. 


Ausserdem  werden  noch  folgende  Eisenpräparate  in  der  Arzneikunde 
benutzt : 


1 . Schwarzes  Eisenoxydul. 

(Eisenmohr.  Eisenoxyduloxyd.  Aethiups  martia/is.  Ferrum  oxydulatum  nigrum 

s.  oxydulato-oxy datum.) 

§ 302.  Das  reine  Eisenoxydul  ist  wegen  seiner  grossen  Neigung,  Eisenmohr 
sich  höher  zu  oxydiren,  nicht  haltbar.  Die  gewöhnlich  in  den  Pharma- 
kopoen als  Ferrum  oxydulatum  bezeiclineten  Präparate  sind  Verbindungen 
von  Eisenoxydul  mit  Eisenoxyd  in  wechselnden  Verhältnissen.  Das  in  den 
früheren  Ausgaben  der  preuss.  Pharmakopoe  unter  dem  Namen  Ferrum 
oxydulatum  nigrum  aufgeführte  Präparat,  durch  Glühen  von  mit  Olivenöl 
befeuchtetem  Eisenoxyd  in  bedecktem  Tiegel  bereitet,  war  ein  zur  arznei- 
lichen Anwendung  ganz  untauglicher  Körper,  indem  es,  wie  alle  hoch- 
erhitzten Eisenoxyde,  selbst  von  starken  Säuren  nur  schwierig  gelöst  wurde, 
daher  vom  Organismus  kaum  resorbirt  werden  konnte.  Ausserdem  ent- 
hielt es  auch  wechselnde  Mengen  von  metallischem  Eisen  und  Kohle  ein- 
gemengt. Der  ursprüngliche  Eisenmohr  ( A ethiops  martialis)  von  Le- 
mery  war  ein  weit  wirksameres  Präparat,  und  es  scliliessen  sich  in  die- 
ser Beziehung  demselben  die  übrigen  auf  nassem  Wege  bereiteten  ähnli- 
chen Präparate  an. 
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Eisen. 


Eisenmolir 

nach 

Leraery. 


Eisenmohr 

durch 

Fällung. 


a)  Aethiops  martialis  von  Lcmery.  Eeine  Eisenfeile  wird  in  einer  fla- 
chen irdenen  oder  auch  gusseisernen  Scliaale  mit  reinem  Wasser  übergossen  und  das 
Ganze  mit  einem  eisernen  Spatel  gut  umgcrührt,  worauf  man  das  überflüssige  W as- 
ser  abgiesst.  Die  feuchte  Eisenfeile  erwärmt  sich  stark,  und  es  beginnt  ein  ra- 
scher Oxydationsprocess , wobei  Wasserstoflgas  entwickelt  wird.  Man  hat  nur 
Sorge  zu* tragen , die  Eisenfeile  fortdauernd  feucht  zu  erhalten  und  gut  umzurüh- 
ren,0 um  das  Eintrocknen  zu  festen  Stückchen  zu  verhüten.  Nach  mehreren  Tagen 
hat’ sich  schon  eine  ziemliche  Menge  schwarzes  Eisenoxyduloxyd  gebildet;  es  wird 
mit  frisch  ausgekochtem  Wasser  von  der  Eisenfeile  in  ein  passendes  Gefäss  abge- 
schlemmt, mit  einer  hohen  Wasserschicht  bedeckt  bei  Seite  gestellt  und  mit  der 
rückständigen  Eisenfeile  dieselbe  Operation  so  oft  wiederholt,  als  sich  noch  eine 
daukenswerthe  Menge  Mohr  bildet,  welche  man  jedesmal  der  ersteren  Portion  zu- 
fügt. Endlich  wird  Alles  in  einem  Seihetuch  gesammelt,  durch  Auspressen  vom 
Wasser  möglichst  befreit,  darauf  mit  reinem  Weingeist  zerrührt,  abermals  gepresst 
und  endlich  auf  unglasirten  Thonplatten  ausgebreitet  in  trockuer  Luft  ohne  künst- 
liche Wärme,  getrocknet.  Die  rückständige  Eisenfeile,  welche  wegen  der  grösse- 
ren Cohärenz  der  zurückgebliebenen  Tlieile  nur  noch  schwierig  zu  Eisenmohr  sich 
oxydirt,  kann  zu  anderweitigen  Zwecken,  so  zum  Auflösen  in  Säuren,  nach  wie 
vor  verwandt  werden. 

Man  übergiesst  in  einem  irdenen  oder  gläser- 
Tli.  metallisches  Eisen  (Eisendrehspäne  oder 
Schwefelsäure  und  30  Th.  Wasser, 


Apfhiops  martialis  hi/draticns. 
nach  der  Menge)  Gefiisse  4 


b) 

nen  (je  — 

Eisenfeilspähne)  mit  einer  Mischung  aus  G Th.  eng 

erwärmt,  sobald  in  der  Kälte  keine  Einwirkung  mehr  stattfindet,  das  Gemisch  im 
Wasser-  oder  Sandbade  längere  Zeit,  filtrirt,  sobald  auch  da  keine  Gasentwicke- 
mehr  stattfindet,  und  siisst  das  rückständige  Eisen  und  das  Filter  zu  wieder- 


holten Malen  mit  warmem  Wasser  aus.  Man  wiegt  das  gesammte  Filtrat,  giesst 
knapp  2/3  davon  in  eine  geräumige  Porcellanschaale,  welche  nur  zur  kleinen  Hälfte 
davon  angefüllt  wird,  ab,  mischt  dazu  2 Th.  von  derselben  Schwefelsäure  und  3 Th. 
offic.  Salpetersäure  von  25  °L  Säuregehalt  und  stellt  die  Scliaale  in  das  heisse 


lung 

holten  Malen  mit  warmem  Wasser  aus.  Man 
kn 
d 

offic.  Salpetersäure  von  25  % Säuregehalt  und  stellt  die  Scliaale  in  das  heisse 
Sandbad.  Besitzt  man  eine  umstrickte  Porcellanschaale,  so  kann  man  mit  grosser 
Bequemlichkeit  eine  solche  anwenden,  und  stellt  solche  auf  freies  Feuer.  Man 
lässt  ohne  umzurühren  die  Einwirkung  vor  sich  gehen  und  sich  vollenden,  wobei 
man  bei  grösseren  Mengen  nur  darauf  zu  achten  hat,  dass,  wenn  zu  einem  gewis- 
sen Zeitpunkte  dieselbe  etwas  zu  stürmisch  wird,  man  die  Scliaale  auf  kurze  Zeit 
vom  Feuer  entfernt  und  nöthigenfalls  etwas  Wasser  zugiesst,  und  zwar  in  die  Mitte 


der  Flüssigkeit.  Der 


Vorgang 


hierbei  lässt  sich  durch 


folgende  Gleichung  veran- 


schaulichen 

2Fe0S03  + HO  SO3  + Aq.  + 73(N05  + Aq.)  = 

Fe2Ü3  3SÜ3  + Aq.  + 73(N02). 

Sobald  die  anfangs  dunkle  fast  schwarze  Farbe  der  Flüssigkeit  in  eine  helle 
röthlichgelbe  übergegangen  und  alle  Gasentwickelung  aufgehört,  ist  die  Oxydation 
des  Eisenoxyduls  zu  Oxyd  vollendet.  Man  verdünnt  mit  etwas  Wasser,  lässt  er- 
kalten und  mischt  dann  den  zurückbehaltenen  Dritttheil  der  schwefelsauren  Eisen- 
oxydullösung hinzu.  Mittlerweile  hat  man  in  einem  geräumigen  eisernen  Kessel 
eine  Auflösung  von  24.1h.  krystallisirtem  kohlensauren  Natron  in  der  4 — 6 fachen 
Menge  Wasser  zum  Sieden  gebracht,  und  giesst  nun  darin,  ohne  das  Sieden  zu 
luilt'i  »lochen,  in. einem  dünnen  Strahle  und  unter  stetem  Umrühren  mit  einem  ei- 
sernen Spatel  die  schwefelsaure  Eisenoxyduloxydlösung  ein.  Unter  Aufbrausen 
entweicht  die  Kohlensäure,  und  schwarzes  hydratisches  Eisenoxvduloxyd  scheidet 
sich  ab  Nachdem  alles  eingetragen,  prüft  man  zunächst  mit  rotheni  Lackmus- 
papiu,  <»  ) < io  lussigkeit  schwach  alkalisch  reagirt,  wo  nicht,  muss  schnell  noch 
etwas  kohlensaures  Natron  zugefügt  werden.  Man  unterhält  das  Sieden  noch  einige 
p1!  ?s  1 ~in.1  <.!,n  &au*en  Inhalt  des  Kessels  in  einen  Topf,  lässt  absetzen, 
5 tTniJ(  i'-'11*'  azl!js,'ng,  ab  und  sammelt  endlich  den  Niederschlag  in  einem 
" -IT1'  , nlll(7,?.ch(: ’ » zA^sc|ieu  (^as  Bogen  weisses  Fliesspapier  ge- 
Mi-Von  ‘w1.1  abg«flossen,  giesst  man  wiederum  mit  heissem 

\hflio  ■ oiulp  l°  !i  ;,s^  iVie,  eruni1  a5fliessen  und  wiederholt  dieses,  bis  das 

Dpi-  o-iit  Ml.irpH- Tfl'11  k-  i>fS  "V'i  0 in.°  ,aPc  Eeaction  auf  Rcagenspapier  sich  zeigt. 
'IprbWk'Lö  wird  hierauf  ausgepresst,  dann  mit  den  Fingern 

Wärme  opti’fK  l-n  011i<>ln  '«‘Gmsiob  über  Fliesspapier  ausgebreitet  in  gelinder 
wanne  getrocknet  und  zerrieben. 


Eisenoxydhydrat. 
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Es  stellt  ein  schwarzes  oder  bräunlichschwarzes  Pulver  dar,  dessen  Zusam- 
mensetzung nahehin  den  Verhältnissen  FeO,  Fc2()3  -+-  Aq.  entspricht;  es  ist  dem 
Magnete  folgsam,  in  stärkeren  Säuren  ohne  Gasentwickelung  leicht  und  vollstän- 
dig löslich.  — Von  ähnlicher  Beschaffenheit  ist  das  Präparat,  welches  man  erhält, 
wenn  man  feines  Stabeisenpulver  mit  frisch  gefälltem  Eisenoxydhydrat  und  Was- 
ser digerirt.  Es  tritt  eine  ziemlich  lebhafte  Wasserstoffgasentwickelung  ein  und 
in  kurzer  Zeit  ist  das  Gemenge  in  ein  reinschwarzes  Pulver  verwandelt,  welches 
sich,  wie  hei  dem  Verfahren  von  Lemery,  von  dem  überschüssigen  metallischen 
Eisen  leicht  abschlämmen  und,  wie  unter  a)  angegeben,  trocknen  lässt. 

c)  Ein  wasserfreier  eisenoxydulreicher,  in  Säuren  leicht  und  vollständig  lös- 
licher Eisenmohr  wird  auch  folgendermaassen  erhalten:  Krystallwasserleeres,  zum 
feinen  Pulver  zerriebenes  schwefelsaures  Eisenoxydul  wird  mit  dem  dreifachen  Ge- 
wichte eines  Gemisches  aus  2 Th.  trockenen  Kochsalzes  und  1 Th.  wasserleeren 
kohlensauren  Natrons  gemengt  und  das  Gemenge  in  einem  bedeckten  hessischen 
Tiegel  bis  zum  Schmelzen  erhitzt.  Die  geschmolzene  Masse  wird  in  einen  eiser- 
nen Mörser  ausgegossen,  nach  dem  Erkalten  grob  zerstossen  und  mit  heissem  de- 
stillirten  Wasser  ausgezogen.  Es  bleibt  ein  zartes,  sammetschwarzes  Pulver  zu- 
rück, welches  man  in  einem  Filtrum  sammelt,  vollständig  aussüsst  und  in  gelin- 
der Wärme  trocknen  kann,  ohne  dass  es  sich  höher  oxydirt.  Nach  dem  Trocknen 
bei  100°  C.  in  einem  Strome  von  Kohlensäuregas  entsprach  die  Zusammensetzung 
sehr  nahe  den  Verhältnissen  3 FeO  + Fe203. 


Man  erkennt  den  Eisenmolir  als  solchen  an  der  schwarzen  Farbe,  der  ohne 
alle  Gasentwickelung  erfolgenden  vollständigen  Auflösung  (nur  das  Lemery’sche 
Präparat  hinterlässt  einen  geringen  kohligen  Rückstand)  in  Salzsäure  zu  einer  gelb- 
lichen Flüssigkeit,  welche  durch  gelbes  und  rothes  Blutlaugensalz  gebläut  wird, 
im  fiebrigen  aber  bei  näherer  Prüfung  wie  die  Lösung  des  Eisenpulvers  (vergl. 
S.  532)  sich  verhalten  muss.  — Der  relative  Gehalt  an  Eisenoxyd  und  folglich  auch 
an  Eisenoxydul  wird  quantitativ  am  bequemsten  auf  die  Art  ermittelt,  dass  man 
in  einem  kleinen  Gläschen  eine  bestimmte  Menge  (etwa  2 Decigrmm.)  des  Präpa- 
rates mit  offic.  Salzsäure  und  Iodkalium  10 — 12  Stunden  bei  Ausschluss  der  Luft 
digerirt,  darauf  das  ausgeschiedene  Iod  mittelst  einer  titrirten  Lösung  von  unter- 
schwefeligsauren  Natron  bestimmt  (Mohr).  2 Aeq.  von  letzterem  = 248,4  ent- 
sprechen 1 Aeq.  Eisenoxyd  = 80.-^^-  = 3,105,  folglich  - ^ — 

J 80  ’ ’ ö 3,105 

xFe203. 


2.  Eisenoxyd  lind  Eisenoxydhydrat. 

{Ferrum  oxydatum  s.  Oxyd  um  ferricurn.  Ferrum  oxydatum  hydricum  s.  Hydras 

ferricus.) 

§ 303.  Eisenoxyd  kommt  in  grosser  Menge  natürlich  vor,  sowohl 
krystallisirt  (Eisenglanz),  als  auch  in  strahlig-  oder  faserig-krystallinischen 
dichten  Massen  (Rotheisenstein,  Blutstein,  Glaskopf,  Lapis  Haematites).  Das 
Eisenoxydhydrat  macht  einen  Bestandthcil  des  Brauneisensteins,  Gelbeisen- 
steins und  mancher  Ocherarten  aus.  Das  natürliche  wie  das  künstlich 
dargestellte  Eisenoxyd  sind  wegen  ihrer  Dichtigkeit  und  daraus  hervor- 
gehenden schwierigen  Löslichkeit  in  Säuren,  das  natürliche  Eisenoxyd- 
hydrat wegen  seiner  seltenen  Reinheit  zur  unmittelbaren  arzneilichen  An- 
wendung ungeeignet.  Vom  künstlich  dargestellten  Eisenoxydhydrat  unter- 
scheidet man  in  der  Pharmacie  zwei  Arten,  nämlich  reines  Eisenoxydhydrat 
und  Eisenoxydhydrat  mit  mehr  oder  weniger  bedeutendem  Rückhalt  an 
kohlensaurem  Eisenoxydul.  Das  erstere  ist  nur  in  breiiger  Form  {Ferrum 
oxydatum  liydricum  in  Aqua),  das  letztere  als  trockenes  Pulver  oflicinell  und 
führt  gewöhnlich  den  Namen  Ferrum  oxydatum  fuscum,  oder  wohl  Ferrum 
carbonicum , ehemals  wurde  es  Crocus  Martis  aperitivus  genannt. 


Eisen- 

oxydul- 

oxyd. 


Erkennung 

und 

Prüfung 
des  Eisen- 
mohrs. 


Eisenoxyd- 

hydrat. 


Eisen. 


Breiiges 

Eisenoxyd- 

hydrat. 


Trockne« 

Eisenoxyd- 

hydrat. 
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a)  Ferrum  oxy  datum  hydricum  in  Aqua.  Man  verdünnt  in  einem  irdenen 
oder  gläsernen  Gefässe,  je  nach  den  zu  verarbeitenden  Mengen,  6 Th.  englische 
Schwefelsäure  mit  30  Th.  Wasser,  fügt  dazu  entweder  auf  einmal  4—5  Th.  Eisen- 
drehspähne  oder  allmälig  ebensoviel  Eisenfeilspähne  und  stellt,  wenn  in  der  Kälte 
die  Einwirkung  aufgehört,  das  Gefäss  längere  Zeit  an  einen  warmen  Ort.  Sobald 
auch  hier  keine  Einwirkung  mehr  stattfindet,  filtrirt  man  ab  und  süsst  das  rück- 
ständige Eisen  und  ebenso  das  Filter  wiederholt  mit  heissem  Wasser  aus.  Das 
gesammte  Filtrat  wird  in  eine  geräumige  Porcellanschaale  ausgegossen,  darauf 
werden  noch  3 Theile  von  derselben  Schwefelsäure  und  4‘/2  Th.  offic.  Salpeter- 
säure von  25  % Säuregehalt  hinzugemischt,  die  Schaale  in  das  Sandbad  gestellt 
oder  über  freiem  Feuer  erwärmt,  wenn  die  Schaale  mit  Draht  umstrickt  ist,  und 
im  Uebrigen  in  derselben  Weise,  wie  S.  534  angegeben,  verfahren.  Sobald  die 
Oxydation  vollendet  ist,  was  so  leicht  an  dem  Auf  hören  aller  Gasentwickelung 
und  der  veränderten  Farbe  der  Flüssigkeit  erkennt  werden  kann,  verdünnt  man 
mit  Wasser,  lässt  erkalten  und  giesst  langsam  und  unter  Umrühren  in  einen  irde- 
nen Topf,  worin  eine  Mischung  aus  30 — 32  Th.  offic.  Salmiakgeist  von  10  0/o  Am- 
moniakgehalt und  der  lOfachen  Menge  destillirten  Wassers  enthalten  ist.  Nach- 
dem alles  eingetragen,  prüft  man  mittelst  rotlien  Lackmuspapiers,  ob  das  Alkali 
vorwaltet,  gegenfalls  setzt  man  noch  etwas  Salmiakgeist  zu.  Man  stellt  das  Ganze 
durch  12  Stunden  bei  Seite,  lässt  dann  die  klare  Flüssigkeit  mittelst  einer  zwei- 
schenckeligen  Heberröhre  abfliessen  und  giesst  den  Rückstand  auf  ein  leinenes 
Seihetuch.  Durch  zuweiliges  Rütteln  des  Seiheapparates  sucht  man  das  Abfiies 
sen  der  Flüssigkeit  zu  befördern.  Wenn  nichts  mehr  abfliesst,  wird  der  Inhalt 
des  Tuches  in  den  Topf  zurückgegeben,  von  Neuem  mit  Wasser  angerührt, *) 
abermals  absetzen  gelassen  u.  s.  w.  wie  im  Vorhergehenden.  Dieselben  Opera- 
tionen werden  4 — 5 mal  wiederholt,  bis  die  abfliessende  Aussüssflüssigkeit  ge- 
schmacklos sich  zeigt.  Ist  dieser  Zeitpunkt  erreicht,  so  bringt  man  den  schlam- 
migen Niederschlag  in  ein  weitmündiges  Glas  und  fügt  soviel  destillirtes  Wasser 
zu,  dass  das  Gewicht  des  Ganzen  80  Th.  betrage;  1 Unze  davon  enthält  somit 
nahe  V2  Drachme  Eisenoxyd. 


Es  ist  hier  der  schwefelsauren  Eisenoxydlösung  vor  dem  Eisenchlorid  der  Vorzug  ge- 
geben worden,  welches  zur  Bereitung  des  vorstehenden  und  anderer  Präparate  von  der  preus- 
sischen  und  anderen  Pharmakopoen  vorgeschrieben  wird,  weil  die  Darstellung  der  ersteren 
wegen  der  Nichtflüchtigkeit  der  Schwefelsäure  mit  weniger  Unannehmlichkeiten  verbunden  ist 
und  es  auch  leichter  ist,  dieselbe  immer  gleichförmig,  d.  h.  von  immer  gleichem  Säuregehalt, 
zu  erhalten.  Auf  die  gute  Beschaffenheit  des  hydratischen  Eisenoxyds  hat  es  natürlich  kei- 
nen Einfluss,  im  Gegentheil  ist  mir  noch  kein  Fall  vorgekommen,  dass  es,  auf  diese  Weise 
bereitet,  auch  nach  jahrelanger  Aufbewahrung  seine  gelatinöse  Beschaffenheit  eingebiisst  hätte 
und  kiystallinisch  geworden  wäre.  Es  wird  bekanntlich  als  ein  Mittel  angewandt,  um  genos- 
sene und  als  solche  noch  im  Magen  vorhandene  arsenige  Säure  unschädlich  zu  machen,  indem 
es  letztere  in  unlösliches  arsenigsaures  Eisenoxyd  überführt.  (Man  vgl.  übrigens:  Die  Prü- 
fung chemischer  Arzneimittel  etc.  18G6.  S.  110.) 


Theile  conc.  Schwefelsäure  werden 
30  Th.  Wasser  verdünnt,  dazu  ent- 
oder  allmälig  eben  so  viel  Eisenfeil- 
Kälte  keine  Einwirkung  mehr  statt- 


b)  Ferrum  oxy  datum  fuscum.  Sechs 
in  einem  irdenen  oder  gläsernen  Gefässe  mit 
weder  auf  einmal  4 — 5 Th.  Eisendrehspähne 
spänc  zugefügt  und  das  Gefäss,  wenn  in  der 

findet,  in  das  Sand-  oder  Wasserbad  gesetzt  und,  wenn  alle  Einwirkung  aufge- 
dlf  ^sigkeit  noch  heiss  filtrirt.  Das  rückständige  Eisen  wird  nachträg- 
1 "!l(nl|  ti  i i L1,  ausgesüsst.  Andererseits  werden  in  einem  eisernen 

^orliniol ! 'h-  kalkfreies  Wasser  (vergl.  unten  Anm.)  zum  Sieden  gebracht,  18  Th. 
nntrr  en sau res  Natron  darin  aufgelöst  und  nun  in  die  siedende  Lösung 

’ r-  (Snruhren  mit.  cine1m  eisernen  Spatel  die  Eisenlösung  allmälig  und 
behutsam  eingetragen,  so  dass  das  Sieden  kaum  unterbrochen  wird.  Unter  Auf- 


sich  hier  'i  " ^ °'S‘?C  McilScn  von  destillirtem  Wasser  nicht  zu  Gebote  stehen,  so  kann  mar 

säurehallon  H LTrZ™  f?  ""  FäUen  auf  flie  Wcise  helfen,  dass  man  in  einen  Schwefel 
mm  durch  2?ZnLn  8almi*k^st  giesst,  den  Ballon  darauf  mit  Brunnenwasser  füllt  um 

lä88t-  Die  dUrch  freie  Kohlensäure  in  Auflösung  erhal 
de!,  ™ C"  /f116"  nieder’  das  darüber  stehende  Wasser  kann  nun  zr 

tes  Wasser  benutzt  * ' erwandt  werden,  und  nur  zu  den  letzteren  allein  wird  destillir 
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schäumen  entweicht  Kohlensäure,  es  entsteht  anfangs  ein  grauweisser  Niederschlag 
(kohlensaures  Eisenoxydul  mit  Eisenoxydulhydrat),  welcher  allmälig  bläulich,  grau- 
grün und  endlich  rostfarben  wird,  indem  das  hydratische  kohlensaure  Eisenoxydul 
durch  Verlust  von  Kohlensäure  und  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  der  Luft*  all- 
mälig zum  grossen  Theil  in  Eisenoxydhydrat  übergeht.  Der  Niederschlag  wird 
auf  einem  Seihetuche  gesammelt,  nachdem  die  Flüssigkeit  abgeflossen,  in  den  Kes- 
sel zurückgegeben,  mit  heissem  Wasser  übergossen,  von  Neuem  auf  das  Seihetuch 
gegeben  und  so  fortgefahren,  bis  die  Flüssigkeit  geschmacklos  abfliesst.  Zuletzt 
wird  der  Niederschlag,  indem  man  die  Zipfel  des  Seihetuches  zusammenbindet  und 
es  mit  einem  zweiten  Tuche  umhüllt,  einer  allmälig  gesteigerten  starken  Pressung 
unterworfen.  Der  ausgepresste  Niederschlag  wird  dann  mit  den  Fingern  zer- 
bröckelt, in  einem  Spahnsiebe  in  dem  Trockenschrank  vollends  trocken  werden  ge- 
lassen und  endlich  fein  zerrieben. 

Das  also  gewonnene  Präparat  bildet  ein  geruch-  und  geschmackloses  Pulver 
von  röthlich-  oder  bräunlichgelber  Farbe,  giebt  an  Wasser  nichts  ab,  wird  von 
offlc.  Salzsäure  leicht  und  vollständig  aufgenommen  unter  mehr  oder  minder  star- 
kem Auf  brausen,  zu  einer  Flüssigkeit,  welche  mehrentheils  Eisenchlorid,  aber  auch 
etwas  Eisenchloriir  enthält,  daher  sowohl  durch  gelbes  als  auch  rothes  Blutlaugen- 
salz gebläut,  durch  Schwefelwasserstoffwasser  in  Ueberschuss  aber  nur  rein  weiss 
(Schwefel)  gefällt  wird.  Es  besteht  im  Wesentlichen  aus  Eisenoxydhydrat  nebst 
etwas  kohlensaurem  Natron,  welches  nicht  ganz  ausgewaschen  werden  kann,  aus- 
ser nachdem  das  Präparat  schwach  geglüht  worden  ist,  wodurch  es  in  wasser- 
leeres Eisenoxyd  ( Ferrum  orydatum  rubrum,  Croeus  Martis  adstringens ) umgewandelt 
wird,  welches  in  Folge  der  dadurch  erlangten  grossem  Dichtigkeit  nur  noch  schwie- 
rig in  der  Kälte  von  Salzsäure  angegriffen  wird  und  zur  arzneilichen  Anwendung 
ganz  ungeeignet  ist. 


3.  Schwefel  sau  res  Eisenoxyd  ul. 

FeOSO3  = 76  und  Fe0S03H0  6Aq.  - 139. 

(Eisenvitriol.  Ferrum  oxydulatum.  sul/uricum.  Sulfas  ferrosus.  Vitriolum  Martis.) 


§ 304.  Das  schwefelsaure  Eisenoxydul  kommt  unter  den  Namen 
grüner  Vitriol,  Eisenvitriol,  Kupfer wasser  in  dem  Handel  vor, 
und  wird  zu  technischen  Zwecken  vielfach  benutzt.  Dieses  Präparat  ist 
aber  nicht  immer  rein,  sondern  mehrentheils  durch  schwefelsaures  Eisen- 
oxyd, nicht  selten  auch  durch  schwefelsaures  Kupfer-  und  Zinkoxyd  ver- 
unreinigt. Zu  arzneilichen  Zwecken  wird  es  daher  in  den  pharmaceutischen 
Laboratorien  selbst  bereitet,  und  zwar  folgendermaassen : 


Man  verdünnt  in  einem  irdenen  oder  gläsernen  Gefässe  6 Th.  engl.  Schwefel- 
säure mit  30  Th.  Wasser,  fügt  dazu  entweder  auf  einmal  4 — 5 Th.  Eisendrehspähne 
°dcr  nach  und  nach  ebensoviel  Eisenfeilspähne  und  stellt,  wenn  in  der  Kälte  keine 
Einwirkung  mehr  stattfindet,  das  Gefäss  in  das  Sandbad  und  lässt  die  Stoffe  in 
der  Wärme  noch  12—24  Stunden,  je  nach  der  Menge  der  Materialien,  auf  einan- 
der einwirken.  Anfangs  muss  wegen  des  sich  reichlich  entwickelnden  Wasser- 
stoffgases das  Gefäss  in  freier  Luft  oder  unter  einem  gut  ziehenden  Schornstein 
hingestellt  und  auch  die  Annäherung  eines  brennenden  Körpers  vermieden  wer- 
den. Sobald  keine  Einwirkung  mehr  stattfindet,  wird,  wenn  nöthig,  etwas  heis- 
se8 V asser  zugefügt  und  die  Lösung  noch  warm  durch  weisscs  Fliesspapier  fil- 
trirt,  nachdem  man  vorher  das  Filter  mit  soviel  mit  der  fünffachen  Menge  Was- 
ser verdünnter  Schwefelsäure,  als  xjb 0 der  in  Arbeit  genommenen  Schwefelsäure- 
menge  entspricht,  benetzt  hat.  Das  rückständige  Eisen  und  das  Filter  werden  zu- 
letzt noch  mit  etwas  heissem  Wasser  ausgesiisst.  Man  giesst  hierauf  das  gesammte 
heisse  Filtrat  in  eine  Porcellanschaale  und  setzt  diese  durch  24  Stunden  an  einen 
kühlen  Ort  bei  Seite.  Man  giesst  nach  Verlauf  dieser  Zeit  die  Mutterlauge  von 
den  abgeschiedenen  Krystallen  ab,  lässt  die  ersteren  von  Neuem  verdunsten 
und  krystallisiren,  und  fährt  so  fort,  so  lange  als  noch  schöne  Krystallc  entstehen. 
Die  gesummten  Krystalle  werden  in  einem  Verdrängungstrichter  gesammelt,  gut 
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ab  tropfen  gelassen , darauf  der  Trichter  unten  mit  einem  Kork  verschlossen  und 
rectificirter  Weingeist  in  den  Trichter  gegossen,  so  dass  derselbe  die  Krystalle 
überdeckt,  und  der  Trichter  mit  einer  Glastafel  bedeckt.  Nach  Verlauf  mehrerer 
Stunden  entfernt  man  den  Kork,  lässt  den  Weingeist  vollständig  abfliessen,  breitet 
dann  die  Krystalle  über  vielfaches  Fliesspapier  aus  und  lässt  sie  an  der  Luft 
trocken  werden.  Die  also  behandelten  Krystalle  erhalten  sich  sehr  lange  unver- 
ändert. Der  Weingeist  wird  durch  Rectification  ohne  erheblichen  Verlust  wieder 
gewonnen.  — Man  gelangt  übrigens  noch  schneller  zum  Ziele  und  gewinnt  gleich- 
zeitig das  Eisensalz  in  einer  für  die  Abwägung  und  Dispensation  sehr  bequemen 
Form,  wenn  man  nach  dem  Vorschläge  von  Otto  die  filtrirte  Lösung  unmittelbar 
mit  dem  anderthalbfachen  Volum  höchst  rectificirten  Weingeistes  vermischt  und 
das  Ganze  einige  Stunden  stehen  lässt.  Das  schwefelsaure  Eisenoxydul  tällt  im 
Zustande  eines  bläulichen  krystallinischen  Pulvers  nieder,  welches  ganz  dieselbe 
Zusammensetzung  hat  Avie  die  Krystalle.  Es  wird  in  einem  Verdrängungstrichter, 
dessen  untere  Oeffnung  lose  mit  etwas  Baumwolle  verschlossen  ist,  gesammelt, 
sehr  gut  abtropfen  gelassen,  darauf  noch  einmal  mit  etwas  rectificirtem  Weingeist 
übergossen,  abermals  gut  abtropfen  gelassen  und  endlich  über  vielfaches  Fliess- 
papier ausgebreitet  an  der  Luft  getrocknet.  Dieses  krystallinisch  - pulverige 
schwefelsaure  Eisenoxydul  erhält  sich , in  einem  passenden  Gelasse  aufbewahrt, 
eine  unbegrenzte  Zeit  unverändert.  In  warmer  trockener  Luft  zerfällt  es  unter 
Verlust  des  Krystallwassers  schnell  zu  einem  weissen  Pulvpr  (FeO  »SO3  HO),  Avelches 
erst  bei  einer  Temperatur  über  200°  C.  auch  das  salinische  Wasser  abgiebt. 

Das  gewöhnliche  Schwefelsäure  Eisenoxydul  bildet  bläulich -grüne 
durchsichtige  rhombische  Säulen,  welche  ein  sehr  mannigfaltiges,  durch 
die  vorherrschende  Ausbildung  gewisser  Flächen  bedingtes  Ansehen  haben 
können.  Es  enthält  in  100  Th.  25,46  Eisenoxydul,  28,98  'Schwefelsäure 
und  45,56  Wasser,  wovon  % Krystallwasser  und  l/7  salinisches  Wasser 
ist  (somit  entsprechend  der  Formel:  FeO  SO3,  HO  6 Aq.),  und  durch  eine 
aequivalente  Menge  gewisser  Schwefelsäuresalze  (z.  B.  KOSO:i  und  AmOSO  ”) 
ersetzt  Averden  kann,  wodurch  eine  Art  Aron  Doppelsalzen  von  grösserer  Be- 
ständigkeit entsteht  (z.  IL  FeO  SO 3,  KO  SO  3 6 Aq.  und  FeO  SO  ',  AmO  SO  36  Aq.). 
Es  ist  geruchlos,  schmeckt  süsslichherb  und  zusammenziehend;  100  Th. 
Wasser  lösen  bei  -4-  10  " C.  61,  bei  -4-  25°  C.  103,  bei  -4-  100  " C.  280  Th. 
davon  auf.  Die  bei  -4-  15°  C.  gesättigte  Lösung  enthält  40  °/„  Salz  und 
hat  ein  spec.  Gewicht  = 1,239.  Eine  Lösung,  deren  spec.  Gewicht  bei 
-4-  15"  C.  = 1,200  ist,  enthält  34  °n  (Gerlach).  In  Weingeist  ist 
es  unlöslich.  Die  wässerige  Lösung  rötliet  schwach  Lackmuspapier,  trübt 
sich  an  der  Luft  durch  Bildung  eines  basischen  Oxydsalzes.  Lässt  man 
eine  concentrirte  Auflösung  A-on  schwefelsaurem  Eisenoxydul  bei  ungefähr 
80°  krystallisiren,  so  erhält  man  anders  gestaltete  Krystalle,  welche  nur 
4 Aeq.  M asser  enthalten.  Aus  einer  Auflösung  in  mässig  concentrirter 
Schwefelsäure  krystallisirt  es  mit  2 Aeq.  Wasser;  die  letzteren  Krystalle 

haben  die  Form  des  Gypses  und  sind  in  Wasser  fast  ebenso  schwierig 
löslich.  b 


Man  ei  kennt  das  schwefelsaure  Eisenoxydul  als  solches  leicht  am  äusseren 
Ansehen  und  dem  \ erhalten  der  Lösung  von  nur  sehr  Avenigen  Granen  in  mehre- 
ren Unzen  Hasser  beim  Zusatze  einiger  Tropfen  von  aufgelöstem  rothen  Blut- 
laugensalze und  von  Ghlorbaryum.  Das  erstere  Reagens  bringt  eine  tiefblaue 
I ui  bimg  das  zweite  einen  weissen  Niederschlag  hervor.  Um  die  Reinheit  zu  er- 
;:st  60  «der  100  Grane  in  2 Unzen  Wasser,  filtrirt,  theilt  die 

vordiim'tfM-  ,/!]'.••' ’ vcrsetzt die  eine  Portion  zunächst  mit  einigen  Tropfen 

v-,.l  w ef'clw'i .'u  ir * ?' ,Un>° , ,m< ( ai,'aut.  niit  etwa  dem  doppelten  Volum  guten 
’ 0jlir>  «/oviup-o V • 08  ‘ nr*  heine  Trübung  eintreten,  oder  höchstens 
"•ons  n F?.l"e  fiS  ll811J"1K  ,1,,1'ch  ausgeschiedenen  Schwefel  aus  dem  Rea- 

zuni  Sieden  1lÜ<-t  Mlliiiäli.r  a'VT  J?1.sonoxy(?s*  Die  andere  Portion  erhitzt  man  bis 
zum  Sieden,  tagt  allmahg  Aetzkalilosung  bis  zur  stark  alkalischen  Reaction  hinzu,  fil- 
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trirt  und  prüft  das  Filtrat  mit  etwas  Scliwefelammonium  — es  darf  keine  Reaction 
eintreten. 


Eine  weisse  Trübung  wird  auf  Zink  hinweisen. 


4.  Scliwefclsaures  Eisenoxyd. 


Fe2  O3  3 SO3. 

( Ferrum  oxy datum  suJfur icurn.  Sulfas  ferricus). 


§ 305.  In  eine  in  einer  Porcellauschaale  befindliche  Mischung  aus  4 Gewichts- 
theilcn  englischer  Schwefelsäure  und  20  Gewichtsth.  Wasser  trägt  man  entweder 
auf  einmal  3 Gewichtsth.  Eisendrehspähne  oder  allmälig  ebensoviel  Eisenfeilspähne 
ein,  und  stellt  die  Schaale,  sobald  in  der  Kälte  keine  Einwirkung  mehr  statt- 
findet, in  das  warme  Sandbad,  bis  auch  liier  eine  Gasentwickelung  nicht  mehr 
wahrzunehmen  ist:  Man  filtrirt  hierauf  noch  heiss,  slisst  das  ungelöste  Eisen  und 
ebenso  das  Filter  sorgfältig  mit  heissem  Wasser  aus  und  giesst  dann  das  ge- 
sammte  Filtrat  in  die  gereinigte  Schaale  zurück  oder  in  eine  zweite  umstrickte 
Schaale,  welche  aber,  die  eine  wie  die  andere,  von  den  darin  zu  behandelnden 
Materialien  nur  zur  Hälfte  erfüllt  sein  dürfen.  Man  mischt  zunächst  noch  2 Th. 
von  derselben  Schwefelsäure  und  3 Th.  officinelle  Salpetersäure  von  25  % Säure- 
gehalt hinzu,  und  stellt  die  Schaale  von  Neuem  in  das  heisse  Sandbad  oder  über 
freies  Feuer,  wenn  man  eine  umstrickte  Schaale  benutzt.  Die  Mischung  färbt 
sich  allmälig  dunkel,  schäumt  bei  einem  gewissen  Zeitpunkte  auf  und  giebt  Stick- 
oxydgas aus,  welches  in  Berührung  mit  der  Luft  in  gelbe  Dämpfe  von  salpetriger 
Säure  übergeht.  Dieses  Aufschäumen  nimmt  allmälig  in  dem  Maasse  zu,  als  das 
Eisenoxydul  sich  vermindert  (vgl.  S.  540),  und  kann  zu  einem  gewissen  Zeitpunkte 
so  stark  werden,  dass  die  Flüssigkeit  überzusteigen  droht.  Man  muss  daher 
wohl  Acht  haben  und  in  solchen  Fällen  entweder  die  Schaale  vom  Feuer  entfer- 
nen oder,  was  noch  sicherer,  bereit  stehendes  warmes  Wasser  in  die  Mitte  der 
Schaale  eingiessen.  Letzteres  muss  überhaupt  von  Zeit  zu  Zeit  geschehen , damit 
die  Mischung  sich  durch  Verdunstung  nicht  übermässig  concentrire.  Der  Eintritt 
eines  heftigen  Aufschäumens  ist  übrigens  ein  Zeichen,  dass  die  Oxydation  der 
Vollendung  nahe  ist  oder  bereits  vollendet  ist,  und  in  letzterem  Falle  erscheint 
nun  die  beruhigte  Flüssigkeit  hell  rotligelb  gefärbt.  Man  erwärmt  noch  eine 
kurze  Zeit  und  prüft  dann,  sobald  die  Gasentwickelung  völlig  aufgehört,  ob  wirk- 
lich alles  Eisenoxydul  verschwunden,  indem  man  zu  diesem  Beliufe  in  ein  Kelch- 
glas, welches  etwas  von  einer  sehr  stark  verdünnten  Lösung  von  rothem  Blut- 
laugensalz enthält,  mittelst  des  Spatels  einen  Tropfen  von  der  Eisenflüssigkeit 


fallen  lässt. 


treten , so  muss 


Sollte,  was  nicht  wahrscheinlich  ist,  doch  noch  eine  Bläuung  ein- 


Weilc  die 


Prüfung 


nachträglich 


noch  etwas  Salpetersäure  zugemischt  und  nach  einer 
wiederholt  werden.  Hat  sich  aber  die  völlige  Abwesenheit 
allen  Eisenoxyduls  ergeben,  so  könnte  umgekehrt  Salpetersäure  vorhanden  sein, 
was  ebenfalls  nicht  der  Fall  sein  darf.  Um  diess  zu  ermitteln,  setzt  man  der 


fertig 


vorhandener  Eisenvitrioilösum 


zu,  rührt 
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Flüssigkeit  ein  wei 

mit  dem  Erwärmen  fort  und  prüft  nach  einer  kurzen  Weile 
Reaction  aut  Eisenoxydul  ein,  so  ist  Salpetersäure  nicht  vorhanden , und  die  Ope- 
ration ist  beendet;  gegenfalls  fährt  man  mit  dem  Zufügen  kleiner  Portionen  von 
der  Vitriollösung  u.  s.  w.  solange  fort,  bis  eine  schwache  Reaction  auf  Eisenoxy- 
dul sich  kundgiebt.  Man  hat  in  solchem  Falle  noch  den  Vortheil,  dass  das  Prä- 
parat frei  von  überschüssiger  Säure,  vielmehr  ein  wenig  basisch  ausfällt,  was 
z.  B.  bei  der  Verwendung  desselben  zur  Bereitung  des  Liquor  Ferro- Natri  pi/ro- 
phosphoriri  von  besonderem  Nutzen  ist.  Man  entfernt  nun  die  Schaale  vom  Feuer, 
lässt  erkalten  und  verdünnt  hierauf  mit  Wasser  bis  zum  spec.  Gewicht  1,33.  Die 
gesammte  Ausbeute  wird,  wenn  alle  vermeidlichen  Verluste  vermieden  worden 
sind,  30  Th.  betragen,  und  der  Liquor  enthält  7'/2  % Eisen,  demnach  halb  so  viel 
als  das  officinelle  Ferrum  sesqui- chloratum  solutum  Ph.  Bor.  Ed.  VII.  Die  die  che- 
mische Constitution  ausdrückende  Formel  ist  somit: 

Fe2  O3  3 SO3  + 546  Aq.  = 746. 

~ Anstatt  der  ex  tempore  zu  bereitenden  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul 
kann  man  auch  die  entsprechende  Menge  krystallisirten  Salzes  anwenden,  also  in 
dem  vorliegenden  Falle  11  Gewichtstheile , welche  man  in  der  anderthalbfachen 
Menge  heissen  W assers  löst  und  mit  dieser  Lösung  nach  Zusatz  von  2 Gewichts- 
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theilen  englischer  Schwefelsäure  und  3 Gewichtsth.  officineller  Salpetersäure  ganz 
wie  angegeben  verfährt. 

Der  Vorgang  bei  der  eben  beschriebenen  Operation  lässt  sich  durch  nach- 
stehende Gleichung  veranschaulichen: 

834  147  216 

6 (FeO SO3  7 HO)  + Aq.  + 3H0S03  + (NO5  + Aq.)  = 

3 (Fe2  O3  3 SO3  + Aq.)  + NO2. 

Die  Anfangs  eintretende  dunkele  Farbe  der  Flüssigkeit  wird  durch  die  zunächst 
entstehende  Verbindung  des  aus  der  Zersetzung  der  Salpetersäure  hervorgehenden 
Stickoxyds  mit  dem  noch  vorhandenen  Eisenoxydulsalz  bedingt,  welcher  Verbin- 
dung diese  Farbe  eigentümlich  ist  (S.334).  In  dem  Maasse  aber,  als  das  Eisenoxydul 
in  Folge  der  fortschreitenden  Oxydation  sich  vermindert  , entweicht  das  absorbirte 
Stickoxyd  gasförmig,  und  die  Flüssigkeit  nimmt  allmälig  die  hellrothgelbe  Farbe 
der  reinen  Eisenoxydlösung  an.  Durch  das  nachträglich  in  kleinen  Portionen  zu- 
gesetzte Eisenoxydulsalz  wird  die  letzte  Spur  rückständiger  Salpetersäure  zerstört, 
ausserdem  auch,  wie  bereits  erwähnt,  eine  geringe  Basicität  des  Salzes  hervor- 
gerufen und  somit  alle  vorherrschende  Säure  beseitigt. 


Die  Lösung  des  schwefelsauren  Eisenoxyds  stellt  eine  klare  bräunliche  oder 
röthlich  - gelbe  Flüssigkeit  dar,  wovon  einige  Tropfen  mit  mehreren  Unzen  Wasser, 
denen  einige  Tropfen  Salzsäure  zugesetzt  worden,  verdünnt,  diesem  die  Eigen- 
schaft ertheilen,  durch  Chlorbaryumlösung  weiss,  durch  aufgelöstes  gelbes  Blut- 
laugensalz blau  gefällt  zu  werden.  Sie  ist  mit  Weingeist  ohne  Trübung  misch- 
bar, mit  vielem  Wasser  verdünnt  und  erwärmt,  tritt  Trübung  ein  und  ein  basi- 
sches Salz  scheidet  sich  aus , während  die  Flüssigkeit  sehr  sauer  wird.  Beim  Ein- 
trocknen in  einer  Porcellanschaale  im  Sandbade  bleibt  eine  weisse  Salzmasse  zu- 
rück, welche  zerrieben  ein  weisses  Pulver  liefert,  das  wasserfreies  schwefelsaures 
Eisenoxyd  ist  und  vom  Wasser  nur  sehr  langsam  wieder  gelöst  wird. 

In  Chile  findet  sich  nach  Meyer  ein  mächtiges  Lager  eines  Eisenerzes  (Coquimbit)  vor, 
welches  im  Wesentlichen  aus  krystallisirtem  wasserhaltigen  normalen  schwefelsauren  Eisen- 
oxyd besteht. 


5.  P liosp  hör  säurehaltige  Eisenpräparat  e. 

§ 30G.  Von  phosphorsäurehaltigen  Eisenpräparaten  kommen  die  nach- 
stehenden zuweilen  in  arzneiliche  Anwendung: 

a.  Blaues  phosphor  saures  Eisenoxydoxyd  ul  ( Ferrum  phosphoricum  coe- 
ruleurn ; Ferrum  oxydulato-oxy datum  phosphoricum  ; Ferrum  oxijdulatum  phosphoricum  Ph. 
Austr.,  Bor.,  Hamh.)  6 ‘^Gewth.krystallisirtesofficiii. phosphorsaures  Natron  werden  in 
der  doppelten  Menge  heissen  destillirten  Wassers  gelöst  und  diese  Lösung  in  ein 
Gcfäss,  welches  die  6 — Stäche  Menge  kalten  destillirten  Wassers  enthält,  gegos- 
sen. Andererseits  werden  in  einem  Setzkolben  10  Gewichtstheile  Wasser  abge- 
wogen , 2 Gewichtsth.  reine  concentrirte  Schwefelsäure  zugefügt,  darauf  1 72  Ge- 
wichtsth. Lisenteilspähne  eingetragen  und  das  Ganze  zunächst  in  der  Kälte,  dar- 
auf in  der  W ärme  so  lange  digerirt,  bis  keine  Gasentwickelung  mehr  wahrge- 
nommen werden  kann.  Man  filtrirt  hierauf  unmittelbar  in  die  Salzlösung,  welche 
man  ^on  /eit  zu  Zeit  in  wirbelnde  Bewegung  versetzt.  Nachdem  alle  Flüssigkeit 
abgenossen,  wird  das  rückständige  Eisen  und  das  Filter  wiederholt  mit  Wasser 
ausge»usst.  Lei  anfängliche  Niederschlag  ist  weiss  und  besteht  aus  dreibasisch- 
phospho)  saurem  Eisenoxydul  (3 FeO,  cPO5  q-  Aq.),  cs  muss  demnach  bei  dessen 
r Mm%.’  •Un0/C.!ci  wenJeiG  daher  die  Nothwendigkeit,  um  den  störenden  Einfluss 
( ie.M‘1  i eien  Same  auf  die  Zusammensetzung  des  Niederschlages  zu  beseitigen, 
das  phosphorsaure  Natron  etwas  im  Ueberschuss  anzuwenden.  - Die  trübe 
M^chung  vird  sogleich  auf  ein  Seihetuch  von  gebleichter  Leinwand  gebracht, 
dei  Niederschlag,  welcher  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  der  Luft  allmälig 

anmmmt,  wird  nach  Abfluss  der  Flüssigkeit  von  Neuem  in 
Wassci  veitheilt,  dann  auf  das  Seihetuch  zurückgegeben  und  damit  noch  einige 


Phosphorsaure  Eisensalze 
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Male  in  gleicher  Weise  verfahren.  Endlich  wird  der  wohl  ausgewaschene  Nieder- 
schlag ausgepresst  und  in  gelinder  Wärme  vollends  ausgetrocknet.  Das  Präparat, 
sehr  nahe  3 Gewichtsth.  betragend,  stellt  nun,  nachdem  es  zerrieben  worden, 
ein  graublaues- Pulver  dar,  dessen  Zusammensetzung  den  Verhältnissen: 

FeO,  F203,  cPO5  + 6110  = 241 


entspricht. 


In  einem  Probirbylinder  erhitzt,  giebt  es  nur  Wasser  ab,  sintert  zusammen 
und  wird  schwarz.  In  Wasser  ist  es  unlöslich.  Beim  Zusatze  von  Chlorwasser- 
stoffsäure und  gelindem  Erwärmen  wird  es  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit  gelöst, 
wovon  einige  Tropfen  mit  vielem  Wasser  verdünnt  und  in  zwei  Portionen  getheilt 
sowohl  durch  gelbes  als  auch  durch  rothes  Blutlaugensalz  blau  gefärbt  und  ge- 
fällt werden.  Wird  der  übrige  Theil  der  salzsauren  Lösung  mit  einer  reichlichen 
Menge  guten  Schwefelwasserstoffwassers  vermischt,  so  darf  hierdurch  nur  eine 
weisse  Trübung  (Schwefel)  eintreten.  Wird  etwas  von  dem  Präparate  mit  einer 
Lösung  von  reinem  kohlensauren  Natron  gekocht  und  filtrirt,  so  erhält  man  eine 
Flüssigkeit,  welche  nach  der  Neutralisation  mit  verdünnter  Salpetersäure  durch 
Höllensteinlösung  gelb,  durch  eine  ammoniakalische  Bittersalzlösung  weiss  ge- 
fällt wird. 


b.  Phosphor  saures  Eisenoxyd.  ( Ferrum  phosphoricum  album ; Ferrum  AVeisses 
oxvdatum  phosphoricum;  Phosphas  ferricus.)  Man  löst  4 ‘/2  Gewichtsth.  krystallisirtes  phosphor- 
officinelles  phosphorsaures  Natron  in  der  doppelten  Menge  heissen  Wassers  auf,  |;uires 

verdünnt  die  Lösung  mit  der  6 — 8 fachen  Menge  kalten  destillirten  Wassers  und  El8en< 

fügt  dann  allmälig  unter  Umrühren  5 Gewichtsth.  schwefelsaure  Eisenoxydlösung 
von  1,33  spec.  Gewicht  hinzu.  Der  Niederschlag  ist  weiss,  die  darüber  stehende 
Flüssigkeit  reagirt  erheblich  sauer  durch  Bildung  von  saurem  dreibasisch -phos- 
phorsauren Natron,  nämlich: 

* 746  71G,8 

Fe203  3S03  + 546 Aq.  + 2(H0  2NaO,  cP0*24H0)  = 

(Fe203cP05  + Aq.)  -t-  3NaOS()3  + Na0  2H0,  cPO5  + Aq. 

Man  giesst  den  Niederschlag  auf  ein  Seihetuch,  süsst  ihn  zu  wiederholten  Malen 
mit  destillirtem  Wasser  aus,  presst  aus,  lässt  in  warmer  Luft  vollends  trocken 
werden  und  zerreibt  endlich  zu  einem  feinen  Pulver.  Die  Ausbeute  wird  gegen 
1V4  Gewichtsth.  betragen.  Die  Zusammensetzung  des  Präparats  entspricht  den 
Verhältnissen  Fe203cP05  -f-  4 HO  = 187. 


Es  ist  ein  geruchloses  weisses  Pulver  mit  einem  Stich  ins  Gelbliche;  beim  Er- 
hitzen giebt  es  Wasser  ab,  sintert  zusammen  und  wird  braun;  es  ist  in  Wasser 
und  in  einer  Auflösung  von  officinellem  phosphorsauren  Natron  unlöslich.  Von 
wässeriger  Phosphorsäure  wird  es  gelöst;  die  Lösung  wurde  ehemals  unter  dem 
Namen  Liquor  Ferri  phosphor ici  Schob  eit  i als  Arzneimittel  angewandt.  Von  ver- 
dünnter Chlorwasserstoffsäure  wird  es  beim  Erwärmen  zu  einer  gelben  Flüssig- 
keit aufgenommen,  wovon  ein  wenig  nach  geschehener  Verdünnung  mit  vielem 
Wasser  durch  gelbes  Blutlaugensalz  blau  gefällt  wird,  nicht  aber  durch  rothes. 
V ird  der  übrige  Theil  der  Lösung  mit  überschüssigem  guten  Schwefelwasserstoff- 
wasser  versetzt,  so  darf  keine  andere  als  eine  rein  weisse  Trübung  (Schwefel) 
erfolgen.  Wird  eine  andere  Portion  von  dem  Präparate  mit  einer  Lösung  von 
reinem  kohlensauren  Natron  gekocht,  so  wird  es  rothbraun,  giebt  aber  ein  farb- 
loses Filtrat,  welches,  mit  verdünnter  Essigsäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaction 
versetzt,  durch  Höllensteinlösung  gelb,  durch  ammoniakalische  Bittersalzlösung 
weiss  gefällt  wird. 


c.  PyrophosphorsauresEisenoxyd  oder  zweibasisch  - p h o s p h o r s a u - 
res  Eisenoxyd.  (Ferrum  pyrophusphoricum  oxydatu/n.)  Man  löst  10  Gewiehtsthoile 
krystallisirtes  pyrophosphorsaures  Natron  oder  den  Glührückstand  von  16  Th. 
krystallisirtem  officinellen  phosphorsauren  Natron  in  der  25  — 30  fachen  Menge 
reinen  Wassers  auf  und  mischt  dazu  unter  fortdauerndem  Umrühren  in  einem 
dünnen  Strahle  22  Th.  schwefelsaure  Eisenoxydlösung  von  1,33  spec. 
welche  aber  keinen  Ueberschuss  an  freier  Säure  enthalten  darf,  oder 
vvr  ° e'ne  Lösung  von  4l/2  Th.  sublimirtem  Eisenchlorid  in  der 

Wassermenge.  Es  entsteht  ein  weisser  Niederschlag  und  die  darüber 


I Bissigkeit  ist  neutral.  Bei  Vorhandensein  von  freier  Säure  wird  der  Niederschlag 
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grösstentheils  in  gewöhnliches  phosphorsaures  Eisenoxyd  umgewandelt  und  die 
Flüssigkeit  reagirt  dann  stark  sauer.  Der  Niederschlag  wird  in  einem  Seihetuche 
gesammelt,  wiederholt  ausgesiisst,  ausgepresst,  bei  100 — 120°  C\  getrocknet  und 
zerrieben.  Die  Zusammensetzung  des  Präparats  entspricht  den  Verhältnissen: 

2Fea03  3bP059H0  = 454 

und  der  Vorgang  bei  dessen  Entstehung  folgenden  Gleichungen: 

1492 


G70 


2(Fe20*  3S03  + 546  Aq.)  + 3(2NaO,  bPO5 10H0)  = 
6(Na0S03  + Aq.)  + (2FcaÖ3  3bP05  9 HO.) 


Es  ist  ein  geruchloses  weisses  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  zusammensintert, 
aber  seine  weisse  Farbe  beibehält.  Es  ist  in  Wasser  unlöslich,  wird  aber  von 
einer  Lösung  von  gewöhnlichem  officinellen  phosphorsauren  Natron  theilweise 
aufgenommen,  was  daraus  erkenntlich,  dass  die  abfiltrirte  Flüssigkeit  nach  ge- 
schehener Ansäuerung  durch  Salzsäure  beim  Zusatze  von  etwas  aufgelöstem 
gelben  Blutlaugensalze  sich  blau  färbt.  Von  verdünnter  Salzsäure  wird  es  voll- 
ständig zu  einer  gelben  Flüssigkeit  aufgenommen,  welche  gegen  Blutlaugensalz 
und  SchwefelwasserstoiTwasser  sich  wie  die  gleiche  Lösung  des  gewöhnlichen 
(dreibasisch-)  phosphorsauren  Eisenoxyds  verhält.  Mit  einer  Auflösung  von  reinem 
kohlensauren  Natron  gekocht,  nimmt  es  eine  rothbraune  Farbe  an  und  giebt  auch 
ein  ebenso  gefärbtes  Filtrat,  welches  bei  schwacher  Uebersättigung  mit  verdünn- 
ter Essigsäure  fast  farblos  wird  und  hierauf  durch  Höllensteinlösung  eine  weisse 
Fällung  erleidet. 

Wird  zu  einer  kalt  gesättigten  Lösung  von  pyrophosphorsaurem  Natron  unter 
stetem  Umschütteln  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd,  welche  aber 


durchaus  keine  freie  Säure  enthalten  darf  (vgl.  S.  540),  oder  eine'  verdünnte  Lö- 
sung von  sublimirten  Eisenchlorid  allmälig  zugefügt,  bis  der  entstehende  weisse 
Niederschlag  beim  Umschütteln  nicht  mehr  verschwindet,  und  die  Flüssigkeit  dann 
von  der  geringen  Menge  ungelösten  Niederschlages  abflltrirt,  so  stellt  das  Filtrat 
den  sogenannten  Liquor  Ferro- Aa  tri,  pyrophosphorici  dar , eine  klare,  farblose  Flüssig- 
keit von  schwach -salzigem  Gesclnnackc,  schwach  - alkalischer  Reaction,  welche 
durch  Blutlaugensalz,  Rhodankalium  und  kohlensaure  Alkalien  nicht  verändert, 
durch  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  schwärzlichgrün,  durch  Gallus- 
tinctur  violett  gefärbt  und  gefällt  wird.  Nach  vorgängigem  Zusätze  von  etwas 
Salzsäure  bringt  gelbes  Blutlaugensalz  eine  blaue  Färbung  und  Fällung  hervor.  — 
Das  Mittel  wird  am  zweckmässigsten  ex  tempore  bereitet,  jedenfalls  aber  unter 
Verwendung  von  Eisenlösungen,  welche  keine  freie  Säure  enthalten,  da  das  pvro- 
pliosphorsaure  Eisenoxyd  hierdurch  leicht  in  unlösliches  gewöhnliches  phosphorsaures 
Eisenoxyd  übergeführt  wird. 

Das  pyro  phosphor  saure  Eisenoxyd -Natron  {Ferro  - Aatrum  pyrophos- 
phoricum)  wird  auch  in  trockener  Form  angewandt,  und  zu  diesem  Zwecke  ent- 
w’eder  durch  Eintrocknen  einer  mit  frischbereitetem  ungetrockneten  pyrophosphor- 
sauren  Eisenoxyd  im  Ueberscbuss  digerirten  und  dann  vom  Ungelösten  abflltrir- 
ten  Lösung  von  pyrophosphorsaurem  Natron  auf  flachen  Schüsseln  in  gelinder 
Wärme,  oder  durch  Fällen  der  concentrirten  Lösung  mit  Weingeist  bereitet.  Es 
stellt  zerrieben  ein  gelblichweisses  Pulver  dar,  welches  in  Wasser  zu  einer  v7eiss- 
lichtriiben , aber  allmälig  sich  auf  klärenden  Flüssigkeit  löslich  ist.  Die  filtrirte 
Lösung  verhält  sich  gegen  Reagentien  wie  im  Vorhergehenden  angegeben.  — 
Das  durch  Fällung  mit  Weingeist  gewonnene  und  dann  bei  + 100"  C.  getrock- 
nete Präparat  hat  nach  F leitmann  und  Henneberg  die  Zusammensetzung: 
2(2NaO,  bPO5)  + 2Fe2033bP05  + 


7 HO  - 


702,8. 


G.  Essigsäure  Eisenoxydflüssigkeit. 
Fc2032Ac  + 518  Aq.  = 700. 

{hert  um  oxydatum  acettcum  solutum  / Liqut>r  ferri  oxydati  acetici. ) 
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en.  Diese  Operationen  werden  5 — 6 mal  wiederholt,  bis  endlich 
t1  lüssigkeit  bei  der  Prüfung  mit  Chlorbaryumlösung  nur  noch  eine 


dazu  unter  Umrühren  mit  einem  hölzernen  Stabe  (oder  unter  Umschütteln,  wenn 
man  eine  weitmündige  Flasche  benutzt)  10  Th.  schwefelsaure  Eisenoxydlösung  von 
einem  spec.  Gewicht  = 1,33  (vgl.  8.  53!)).  Nachdem  alle  Eisenoxydlösung  einge- 
tragen ist,  prüft  man  mittelst  eines  Streifens  rothen  Lackmusspapiers,  ob  das 
Ammoniak  vorwaltet,  gegenfalls  noch  etwas  zugesetzt  werden  müsste.  (Hei  rich- 
tiger Beschaffenheit  der  Materialien  wird  bei  obigen  Verhältnissen  das  Ammoniak 
sicherlich  vorwalten).  Man  lässt  hierauf  die  Mischung  längere  Zeit  ruhig  stehen, 
lässt  dann  mittelst  eines  zweischenkcligen  Hebers  die  überstellende  Flüssigkeit 
abfliessen , bringt  den  schlammigen  Absatz  auf  ein  Seihetuch  von  gebleichter 
Leinwand  und  befördert  durch  zuweiliges  Rütteln  das  Abfliessen  der  Flüssigkeit. 
Wenn  nichts  mehr  abfliesst,  wird  der  Niederschlag  in  den  Topf  zurückgebracht, 
von  Neuem  mit  Wasser  ungerührt,  absetzen  gelassen  u.  s.  w.  wie  im  Vorher- 
gehenden verfahren. 

die  abfliessende  F u _ o 

unbedeutende  Trübung  erfahrt.  Man  schürt  hierauf  den  Inhalt  des  Seihetuches 
zusammen,  fasst  die  vier  Zipfeln  desselben  zusammen,  schnürt  es  unterhalb  der 
Zipfel  mit  Bindfaden,  legt  den  also  gebildeten  Hallen  umgekehrt,  d.  li.  mit  den 
Zipfeln  nach  unten,  in  ein  zweites  Tuch,  dessen  Zipfel  dann  übereinander  geschla- 
gen werden,  und  bringt  ihn  endlich  unter  die  Presse,  indem  man  den  Druck  nur 
sehr  allmälig  mit  grosser  \ orsicht  darauf  einwirken  lässt.  Sobald  auch  unter  dem 
stärksten  Drucke  nichts  mehr  abfliesst,  öffnet  man  die  Presse,  nimmt  den  Kuchen 
heraus,  entfernt  zunächst  das  äussere  Tuch , fasst  dann  das  innere  bei  den  Zipfeln 
und  sucht  den  Inhalt  durch  starkes  Schütteln  und  Klopfen  möglichst  aufzulockern. 
Man  schnürt  hierauf  fester  zusammen,  hüllt  den  Hallen  in  ein  neues  trockenes 
zweites  Tuch  ein  und  presst  zum  zweiten  Male.  Man  wiederholt  dieses  Manöver 
noch  1 — 2 mal,  bis  der  Eisenniederschlag  eine  zwischen  den  Fingern  leicht  bröck- 
liehe , a\  enig  feuchte  Masse  darstellt,  und  dessen  Gewicht  nur  noch  ungefähr  die 
Hälfte  der  in  Arbeit  genommenen  schwefelsauren  Eisenoxydflüssigkeit  beträgt. 
Die  zerbröckelte  Masse  wird  hierauf  in  ein  passendes  weitmündiges  Gefäss  (am 
besten  einen  Setzkolben)  gethan  und  mit  4 Th.  Essigsäure  vermischt,  deren  Gehalt  an 


mehr 


Tage 


5 Th.  anwenden,  und  der  Niederschlag  muss  uni  so 
lässt  das  Ganze  unter  öfterem  Umschütteln  durch 
Berührung,  legt  dann  den  Kolben  auf  einen  Strohkranz  so 
um  und  giesst  nach  abermals  24  Stunden  die  klare  Flüssigkeit  in  das 
nahmegefäss  ab,  der  Rest  wird  filtrirt.  Die  gesummte  Flüssigkeit 
9 Th.  betragen,  besitzt  eine  dunkele  braunrothe  Farbe,  ein^spec. 

I, 134  — 1,138  bei  15°  C.,  riecht  nach  Essigsäure,  enthält  sehr  nahe  8 

II, 43  % Eisenoxyd  in  Lösung  und  erhält  sich,  also  bereitet,  eine 
Zeit  unverändert. 


entwässert  sein).  Man 
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geneigt  als  möglich 
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gegen 
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Durch  \ erdunstenlassen  der  vorstehenden  essigsauren  Eisenoxydlösung  auf 
flachen  Tellern  bei  sehr  gelinder  Wärme  erhält  man  das  trockene  essigsaure  Eisen- 
oxyd {Ferrum  oxydalum  aceticum  siccurn ),  ein  glänzendes  braunrothes  Pulver,  nach 
Essigsäure  riechend,  besonders  beim  Erwärmen,  in  Wasser  langsam  löslich, 
mehrentheils  mit  Zurücklassung  einer  geringen  Menge  drittel -essigsauren  Eisen- 
oxyds, zu  einer  braunrothen  Flüssigkeit,  welche  mit  Weingeist  ohne  Trübung 
mischbar  ist.  b 


7.  Eisen  wein  stein. 

( Ferrum  tartansatum  : Ferro  - Kuli  tartaricum;  Tartarus  martiatus ; 

Tartras  ferrico  kalicus.) 

f.  Man  verdünnt  in  einem  passenden  Gefässe  G Gewichtsth.  Salmiakgeist 
on  ,.  GO  spec.  Gewicht  mit  der  10  fachen  Menge  Wasser  und  trägt  in  diese 
Mischung  allmälig  unter  Umrühren  mit  einem  Glas  - oder  Holzstabe  8 Th.  Schwefel - 
saure  Eisenoxydflüssigkeit  von  1,33  spec.  Gew.  (vgl.  S.  539)  ein.  Man  lässt  ab- 
.zen,  giesst  nach  einiger  Zeit  die  überstehende  klare  Flüssigkeit  ab,  bringt  den 


Eisen- 

weinstein. 
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Eisen. 
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Rückstand  auf  ein  leinenes  Seihetuch , befördert  durch  zuweiliges  Rütteln  das  Ab- 
fliessen  der  Flüssigkeit,  giesst  dann  von  Neuem  Wasser  auf,  lässt  abermals  ab- 
tliessen  u.  s.  f.,  bis  das  Abfliessende  geschmacklos  sich  zeigt.  Man  entleert  hier- 
auf den  breiigen  Niederschlag  in  eine  Porcellanmensur,  fügt  2‘/4  rlh.  feingepul- 
verten kalkfreien  Weinstein  hinzu  und  digerirt  unter  zuweiligem  Umrühren  in  ge- 
linder Wärme,  bis  Alles  oder  hist  Alles  zu  einer  rothbraunen  Flüssigkeit  gelöst 
ist.  Man  giesst  diese  von  dem  etwaigen  geringen  Bodensätze  in  eine  flache 
Porcellanschaale  ab  und  lässt  zunächst  in  etwas  höherer,  zuletzt  bei  sehr  gelinder 
Wärme  verdunsten,  wobei  man,  wenn  die  Flüssigkeit  dicklich  geworden,  dieselbe 
zum  öfteren  mit  einem  Porcellanspatel  über  die  Wandungen  der  Schaale  ausbrei- 
tet. Nach  vollständiger  Austrocknung  stellt  das  Präparat  eine  leicht  ablösbare 
glänzende,  schuppige,  braune  Masse  dar,  welche  zerrieben  ein  krümeliges  Pulver 
von  bräunlich  - grünlicher  Farbe  liefert.  Der  also  gewonnene  Eisenweinstein  hat 
die  Zusammensetzung  K0Fe203T,  ist  in  Wasser  vollständig  löslich  zu  einer, 
wenn  verdünnt,  bräunlich  - gelblichen , wenn  concentrirt,  grünlich -gelben  Flüssig- 
keit, worin  verdünnte  Lösungen  von  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  in  der 
Kälte  keinen  Niederschlag  veranlassen , und  nach  vorgängigem  Zusätze  von  etwas 
Salzsäure  aufgelöstes  gelbes  Blutlaugensalz  eine  blaue,  Schwefelwasserstoffwasser 
in  Ueberschuss  eine  rein  wcisse  Trübung  (Schwefel)  bewirken.  - Eine  mehr  gelbe 
als  bräunlich -grüne  Farbe  des  Präparats  im  zerriebenen  Zustande  deutet  auf  eine 
zu  starke  Erwärmung  beim  Verdampfen,  welche  die  Reduction  einer  bedeutenden 
Menge  Eisenoxyds  zu  Oxydul  auf  Kosten  der  Weinsäure  zur  Folge  hat.  Das  Prä- 
parat löst  sich  dann  auch  nur  sehr  unvollständig  in  Wasser  auf. 


Man  erkennt  den  Eisenweinstein  als  solchen  ausser  an  den  beschriebenen  Ver- 
hältnissen nicht  minder  an  dem  Verhalten  beim  Erhitzen  einer  kleinen  Probe  auf 
einem  Eisenblech  oder  in  einem  kleinen  Porcellantiegel  — er  erweicht,  bläht  sich 
auf,  verkohlt  endlich  unter  Verbreitung  des  eigenthümlichen  Geruches  nach  ver- 
brennender Weinsäure  und  hinterlässt  einen  Rückstand,  dessen  wässeriger  Aus- 
zug alkalisch  reagirt,  und  welcher  mit  Salzsäure  erwärmt  dann  mit  Wasser  ver- 
dünnt und  filtrirt  ein  Filtrat  liefert,  worin  die  üblichen  Reagentien  sogleich  Eisen 
naclnveisen.  — Die  gute  Beschaffenheit  ergiebt  sich  aus  dem  oben  beschriebenen 
Verhalten  auf  nassem  Wege. 


Wie  das  weinsaure  Eisenoxydkali  kann  auch  das  weinsaure  Eisenoxyd- 
Ammoniumoxyd  {Ferro- Ammonium  tartaricum  s.  Tartras  arnmonico -ferricus)  = 

Am0Fe203T,  4110  bereitet  werden.  Anstatt  der  2*/4  Theile  Kaliweinstein  nimmt 
man  2 Th.  Ammoniakweinstein.  (Diesen  letzteren  stellt  man  leicht  dar,  indem  man 
8 Gewichtsth.  Weinsäure  in  der  doppelten  Menge  heissen  Wassers  löst,  die  Hälfte 
von  dieser  Lösung  mit  Salmiakgeist  genau  neutralisirt  und  diese  neutrale  Flüssig- 
keit in  die  andere  Hälfte  der  Weinsäurelösung  giesst.  Man  sammelt  nach  längerer 
Zeit  das  abgeschiedene  Krystallmehl  in  einem  leinenen  Seihetuche,  windet  aus 
und  lässt  dann  über  weissem  Fliesspapier  ausgebreitet  trocken  werden.)  Das  wein- 
saure Ammoniumoxyd -Eisenoxyd  gleicht  dem  weinsauren  Kali -Eisenoxyd,  ist  aber 
in  der  \\  arme  weniger  leicht  zersetzbar  und  entwickelt  mit  Kalilauge  erhitzt  den 
Geruch  nach  Ammoniak.  Es  ist  wie  jenes  in  Weingeist  unlöslich. 


C i t r on  ensaures  A m m oniumoxyd-Eisonoxy  d {Ferro  - Ammonium  citricum ) 
wird  bereitet,  indem  man  frisch  gefälltes  Eisenoxydhydrat  mit  einer  Lösung  von 
saurem  citronensauren  Ammoniumoxyd  digerirt,  im  Uebrigen  aber  in  gleicher 
Weise  verfährt.  (Das  saure  citronensaure  Ammoniumoxyd  wird  erhalten  durch 
Neutralisation  einer  wässerigen  Lösung  von  Citronensäure  mit  Salmiakgeist  und 
A erdunsten  der  1 liissigkeit  in  gelinder  Wärme.  Die  entstehenden  Krystalle  haben 
die  Zusammensetzung  H0  2Am0,Ci.  Sie  sind  in  Wasser  sehr  löslich.) 


Stahl- 

kugeln. 


, § am*ero  Art  von  Eisenweinstein  sind  die  sogenannten  Stahl 

kugeln  f r oni  i mnrtinti  s.  Tartari  ferruf/inosi , Tartarus  ferruoinosus  erudus).  Ma 
schüttet  in  eine  gusseiserne  Schaale  5 Th.  gepulverten  rohen  Weinstein  und  1 T 
feine  Eisemoile,  nnsclit  gut  untereinander,  fügt  unter  Umrühren  mit  einem  eisei 
neu  Snatel  so  viel  heisse*  Wn«,  als  erforderlich,  um  das  Ganze  in  eine 


neu  Spatel  so  viel  heisses  Wasser  hinzu 
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sehr  steifen  Brei  zu  verwandeln,  und  erwärmt  gelinde.  Die  Oxydation  des  Eisens 
zunächst  auf  Kosten  des  Wassers  beginnt  alsbald  unter  Entwickelung  von  eigen- 
thümlich  riechendem  Wasserstoffgas,  wodurch  das  Gemisch  aufschwillt  und  in 
eine  äusserst  poröse  Masse  verwandelt  wird,  welche,  dadurch  dem  atmosphärischen 
Sauerstoff  sehr  zugänglich,  diesen  rasch  absorbirt  und  eine  schwarze  Farbe  an- 
nimmt. Durch  zeitweiliges  Umriihren  kann  dieses  noch  mehr  befördert  werden. 
Sobald  das  Ganze  durch  und  durch  schwarz  geworden , was  unter  den  erwähnten 
begünstigenden  Verhältnissen  binnen  einigen  Tagen  geschieht,  wird  es  durch 
Wasser  und  Wärme  in  eine  Masse  von  Pillenmassenconsistenz  verwandelt  und  in 
Kugeln  von  beliebiger  Grösse  und  Schwere  geformt,  welche,  der  Luft  ausgesetzt, 
bald  erhärten. 

Es  sind  glänzende  schwarze  Kugeln , ohne  Rostflecke,  ein  grünlich  - schwarzes 
Pulver  gebend,  das  in  vielem  Wasser  zum  grössten  Theil  löslich  ist  und  im  We- 
sentlichen aus  weinsaurem  Eisenoxyduloxyd  und  weinsaurem  Kali  besteht.  Es 
liefert  mit  Wasser  eine  trübe  Lösung,  welche  filtrirt  schwarzgrün  erscheint  und 
bei  starker  Verdünnung  durch  gelbes  und  rothes  Blutlaugensalz  blau  wird.  Bei 
der  Prüfung  auf  trockenem  Wege  verhält  es  sich  ganz  wie  oben  vom  reinen  Eisen- 
weiustein  angegeben. 


8.  Milclisaures  E i s e n o x y d u 1. 
FeOL  3 HO  oder  FeO,  C6H505  3H0  = 144. 
{Ferrum  oxydu'atutn  lacticvm , Lactas  ferrosus.) 


§ 310.  Man  stellt  genau  nach  der  S.  288  beschriebenen  Weise  eine  Auflösung 
von  milchsaurem  Natron  in  Weingeist  dar  und  fügt  dazu  so  viel  von  einer  frisch 
bereiteten  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  Eisenchlorür  zu,  als  zur  vollstän- 
digen Zersetzung  des  vorhandenen  Natronsalzes  erforderlich  ist.  Diese  Eisenchloriir- 
lösung  bereitet  man  auf  die  Weise,  dass  man  für  je  10  Th.  bei  der  Milchsäure- 
bildung verbrauchten  zweifach -kohlensauren  Natrons  16  Th.  Salzsäure  von  1 124 
spec.  Gew.  (also  von  25  °/0  < Säuregehalt)  abwägt,  diese  mit  der  Hälfte  Wasser 
verdünnt,  dann  mit  3‘/4  Gewichtsth.  Eisenfeile  zunächst  kalt,  darauf  in  der  Wärme 
bis  zum  Aut  hören  aller  Gasentwickelung  digerirt  und  endlich  noch  warm  filtrirt. 


Das  Gemisch,  anfangs  klar,  wird  in  einer  weitmündigen  Glasflasche  durch 
24  Stunden  sich  selbst  überlassen,  während  welcher  Zeit  das  in  Folge  Wechsel- 
zersetzung entstandene  milchsaure  Eisenoxydul  krystallinisch  sich  abscheidet.  Man 
macht  mittelst  eines  hölzernen  Stabes  das  an  den  Wänden  des  Gefiisses  auskry- 
stallisirte  Salz  los,  giesst  das  Ganze  auf  ein  Seihetuch  von  nicht  sehr  dichter 
gebleichter  Leinwand,  lässt  abfliossen,  was  man  durch  zuweiliges  Umrühren  be- 
fördern kann,  zerrührt  den  Rückstand  mit  einer  neuen  Portion  rectificirtcn  Wein- 
geistes, lässt  abermals  abtropfen,  bindet  dann  das  Tuch  zu  einem  Ballen  zusam- 
men und  bringt  diesen  unter  die  Presse,  welche  man  sehr  allmälig  und  anfangs 
mit  grosser  Vorsicht  anzieht.  Man  kann  auch  den  krystallinischen  Niederschlag 
nachdem  der  grössere  Theil  der  überstellenden  Flüssigkeit  abgegossen  oder  mit- 
telst eines  Hebers  abgelassen  worden,  in  einen  Verdrängungstrichter,  dessen  un- 
tere Oeffnung  lose  mit  etwas  Baumwolle  verschlossen  wird,  bringen,  darin  gut 
ab  tropfen  lassen,  dann  rectificirtcn  Weingeist  aufgiessen,  von  Neuem  abtropfen 
lassen  und  nun  auspressen.  Der  fest  zusammengepresste  Kuchen  wird  zwischen 
den  Fingern  zerbröckelt,  in  einem  Spahnsiebe  über  weisses  Fliesspapier  ausge- 
breitet, bei  massiger  Wärme  vollends  ausgetrocknet,  endlich  zerrieben. 


Aus  den  geistigen  Mutterlaugen  wird  durch  Abdestilliren  der  Weingeist  wieder  gewonnen. 

Das  in  der  vorbeschriebenen  Weise  gewonnene  milchsaure  Eisenoxy- 
thü  stellt  ein  grünlich -weisses  krystallinisches  Pulver  dar,  ist  luftbestän- 
tüg,  besitzt  einen  süssliehen  eisenhaften  Geschmack,  enthält  in  100  Th. 
25  Eiscnoxydul , 55,8  Milchsäure  und  19,2  Wasser.  Es  ist  in  48  Th. 
kalten  Wassers,  viel  mehr  in  heissem,  mit  gelblichgrünlicher  Farbe,  nicht 
in  Weingeist  löslich.  Die  klar  filtrirte  wässerige  Lösung  wird  durch  gel- 
bes Blutlaugensalz  gebläut,  durch  aufgelöstes  essigsaures  Bleioxyd  nicht 

Duflos,  Apothekerhuch. 
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Eisen. 


Eisen- 

chlorür. 


getrübt  (Abwesenheit  von  Schwefelsäure,  Sulzsäure,  Wein-,  Citionen-  und 
Aepfelsäure),  durch  Aetzkalilösung  aber  gefällt.  Wird  das  letztere  trübe 
Gemisch  filtrirt,  das  Filtrat  mit  reiner  Schwefelsäure  bis  zur  stark  sauren 
Reaction  versetzt  und  nun  auf  einer  flachen  Porcellanschaale  oder  Unter- 
tasse bei  der  Temperatur  des  kochenden  Wassers  eingetrocknet  — so  darf 
hierbei  keine  Verkohlung  sich  zeigen  (Abwesenheit  von  Gummi  und  Zucker). 

Die  Identität  und  ebenso  die  Reinheit  des  milchsauren  Eisenoxyduls  geht  hin- 
reichend aus  den  eben  beschriebenen  Verhältnissen  und  ausserdem  aus  dem  Ver- 
halten in  der  Hitze  hervor.  Wird  nämlich  eine  kleine  Probe  davon  aut  Platinblech 
oder  in  einer  kleinen  flachen  Porcellanschaale  über  der  V eingeistflamme  erhitzt, 
so  verkohlt  es  zunächst  unter  Verbreitung  eines  eigentümlichen  brenzlichen  Ge- 
ruchs, verbrennt  dann  unter  Zurücklassung  von  rothem  Eisenoxyd,  welches  zu- 
gesetztem Wasser  keine  alkalische  Reaction  ertheilr  (Abwesenheit  organisch  saurer 
Alkalisalze). 


Eisen 


geht 


9.  Eisen  und  Chlor. 

mit  Chlor  zwei  Verbindungen  ein,  welche  den  beiden  ba- 
sischen Sauerstoff-Eisenverbindungen  entsprechen,  nämlich : E i s e n c h 1 o r ti  r , 
Chloretum  ferro sum , =■  FeCl,  und  Eisenchlorid,  Chlor etum  ferricum,  = 
Fe2 CI3.  Beide  Verbindungen  können  in  wässeriger  Lösung,  in  fester 
wasserhaltiger  krystallinisclier  und  in  fester  wasserfreier  krystallinischer 
Form  existiren  und  sind  auch  in  diesen  verschiedenen  Formen  Gegenstände 
der  pharmaceutischen  Praxis. 

§ 311.  a.  Flüssiges  Eisenchlorür  ( Ferrum  chloratum  solutum  Ph.  Bur. 
Ed.  VII.,  Liquor  ferri  chlorati  Ph.  Bor.  Ed.  VI.,  ehemals  auch  Liquor  ferri  muriatici 
oxydulati ) wird  bereitet,  indem  man  in  einem  geräumigen  Kolben  mit  flachem  Boden 
1 Gewichtsth.  Eisenfeile  oder  auch  Eisendrehspähne  mit  einer  Mischung  aus  5 Ge- 
wichtsth.  reiner  Salzsäure  von  25  °/o  Säuregehalt  (spec.  Gew.  = 1,124)  und  halb- 
soviel  destillirtem  Wasser  zunächst  in  der  Kälte,  darauf  in  der  Wärme  so  lange 
digerirt,  als  noch  Gasentwickelung  wahrgenommen  wird.  Wenn  dieses  nicht  mehr 
der  Fall  ist,  filtrirt  man  noch  warm  in  ein  anderes  tarirtes  Gefäss  ab,  worin  vorgän- 
gig ein  wenig  Salzsäure  (etwa  74o  von  der  ursprünglich  angewandten  Menge)  gebracht 
worden,  und  süsst  nach  Abfluss  der  Flüssigkeit  Kolben  und  Filter  sorgfältig  durch 
successives  Nachgiessen  von  soviel  Wasser,  dass  das  Gewicht  des  ganzen  Filtrats 

9 Gewichtsth.  betrage.  — Dieses  letztere  stellt  nun  eine  klare  blassgrüne  Flüssig- 
keit dar,  deren  spec.  Gewicht  zwischen  1,226  und  1,230,  und  deren  Eisengehalt 

10  °/o  beträgt.  Die  chemische  Constitution  entspricht  somit  dem  Verhältnisse 
FeCi  + 216  V2  Aq.  = 280.  Die  Flüssigkeit  wird  durch  Weingeist  nicht  getrübt. 

b.  Trockenes  wasserhaltiges  Eisenchlorür  ( Ferrum  chloratum  Ph. 
Bor.  Ed.  VI.,  ehemals  Ferrum  muriaticum  oxydulatum)  wird  gewonnen,  indem  man 
eine  beliebige  Menge  von  dem  vorhergehenden  flüssigen  Präparate  in  einer  Por- 
cellanschaale  im  Sandbade  oder,  wenn  letztere  umstrickt  ist,  über  der  Gaskoch- 
lampe verdunsten  lässt,  anfangs  bei  ziemlichem  Feuer,  zuletzt,  wenn  der  Inhalt 
der  Schaale  dicklich  zu  werden  beginnt,  bei  vermindertem  Feuer,  bei  welchem 
Zeitpunkte  auch  erst  mit  dem  Umrühren  mit  einem  Porcellauspatel  begonnen 
wird.  Man  fährt  damit  fort,  bis  eine  herausgenommene  Probe  der  dickbreiigen 


krystallinischen  Masse,  auf  kaltes  Porcellan  gebracht  und  darauf  mit  dem 
ausgebreitet,  zu  einem  trockenen  grünlichen  Salzpulver  erstarrt.  Sobald  dieser 
Zeitpunkt  eingetreten,  nimmt  man  die  Schaale  vom  Feuer,  setzt  dieselbe  auf  einen 
Strohkranz  und  rührt  bis  zum  vollständigen  Erkalten  um.  Das  Präparat  wird 
hierauf  in  das  bereit  stehende  trockene  Aufnahmegefäss  gefüllt  und  dieses  mit  einem 
gut  schliessenden  Glasstöpsel  verschlossen.  Es  wird  von  100  Theilen  verwandten 
flüssigen  Eisenchlorürs  zwischen  26  — 28  Th.  betragen.  — Es  ist  ein  blass  bläulich- 
grünes oder  gelblich- grünliches,  krystallinisches,  krümeliges  Pulver,  auf  1 Aeq. 
Eisenchlorür,  = 63, o,  2 Aeq.  und  darüber  Krystall wasser  (22 — 25  °/„)  enthaltend. 
Die  reinen  lvi}  stalle  (v  asserklare  blassbläulichgrüne  rhombische  Säulen  mit  ab- 
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gestumpften  Randkanten  oder  auch  rhombische  Oktaeder),  wie  sie  erhalten  werden 
beim  Erkalten  einer  concentrirten  frisch  bereiteten  Lösung,  enthalten  4 Aequiv. 
(36,0  %)  Krystallwasser , zertiiessen  sehr  leicht  an  der  Luft,  unter  gleichzeitiger 
Bildung  von  Chlorid  und  Oxyd,  lassen  sich  daher  auch  in  dieser  Form  nicht  vor- 
räthig  halten.  Das  abgedampfte  Präparat  ist  in  Wasser  und  Weingeist  löslich  zu 
einer  etwas  trüben  Flüssigkeit,  welche  nach  dem  Filtriren  klar  und  grünlich  gefärbt 
erscheint.  Die  spirituöse  Lösung  war  ehemals  unter  dem  Namen  Tindura  ferri 
muriatici  officinell.  In  Aether  ist  es  unlöslich. 

c.  Wasserleeres  Eis  euch  loriir  wird  erzeugt,  wenn  man  über  in  einem 
Porcellanrohre  bis  zum  Glühen  erhitzte  Eisendrehspähne  trockenes  Chlorwasser- 
stoffgas strömen  lässt,  oder  ein  Gemenge  aus  1 Th.  feinem  Eisenpulver  und  2 Th. 
fein  zerriebenem,  vollkommen  trockenem  Salmiak  in  einem  Arzneiglase  mit  nicht 
allzudickem  Boden,  welches  man  in  einem  Tiegel  mit  Sande  umgiebt,  allmälig  bis 
zum  schwachen  Glühen  erhitzt,  dabei  so  lange  erhält,  als  noch  brennbares  Gas 
aus  dem  Glase  ausströmt,  dann  den  Tiegel  aus  dem  Feuer  nimmt,  die  Oeffnung 
des  Glases  mit  einem  Kreidestöpsel  verschliesst  und  das  Ganze  erkalten  lässt. 
Es  entweicht  im  ersten  Falle  Wasserstoffgas,  im  zweiten  Ammoniakgas,  Stickgas 
und  Wasserstoffgas,  und  es  bleibt  Eisenchlorür  zurück,  in  letzterem  Falle  in  Ge- 
stalt einer  aus  zarten,  grauweissen,  seideglänzenden  Blättchen  bestehenden  locke- 
ren Masse,  deren  Zusammensetzung  den  Verhältnissen  FeCl  = 63,5  entspricht.  — 
Bei  der  fabrikmässigen  Gewinnung  der  Chlorwasserstoffsäure  aus  gusseisernen 
Cylindern  findet  sich  gewöhnlich  die  innere  obere  Wölbung  der  Cylinder  mit 
einer  dicken  kristallinischen  Kruste  von  wasserleerem  Eisenchlorür,  welche  sich 
leicht  ablösen  lässt,  bedeckt. 


Man  erkennt  das  Eisenchlorür  in  seinen  verschiedenen  Formen  tlieils  am 
äussern  Ansehn,  tlieils  an  dem  Verhalten  der  sehr  verdünnten  wässerigen  Lösung 
gegen  Auflösungen  von  rothem  Blutlaugensalz  und  von  Höllenstein.  Das  erstere 
Reagens  veranlasst  einen  blauen,  das  zweite  einen  käsigweissen  Niederschlag. 
Die  Reinheit  ergiebt  sich  hinreichend  aus  dem  Verhalten  der  concentrirten  und 
filtrirten  Lösung  gegen  viel  Schwefelwasserstoffwasser  und  gegen  Weingeist.  Das 
erstere  Reagens  darf  nur  eine  geringe  milchigte  Trübung  (ausgeschiedener.  Schwe- 
fel aus  dem  Reagens  in  Folge  eines  nie  fehlenden  Gehalts  an  Chlorid),  das  zweite 
keine  Fällung  veranlassen  (Unterschied  vom  schwefelsauren  Eisenoxydul).  Die 
Prüfung  auf  Zink  kann  erforderlichen  Falles  ganz  in  derselben  Weise,  wie  S.  538 
angegeben,  ausgeführt  werden. 


§ 312.  a.  Um  flüssiges  Eisenchlorid  ( Ferrum  sesquichloratum  solutum  s. 
Liquor  ferri  sesquicfilorati  Ph.  Bor. , ehemals  Liquor  ferri  muriatici  orydati)  zu  berei- 
ten, kann  man  zunächst  auf  zAvei  verschiedene  Weisen  verfahren,  nämlich: 

1.  In  einen  mehr  cylindrischen  als  bauchigen  Setzkolben,  welcher  leer  tarirt 
worden,  werden  9 Gewichtsth.  flüssiges  Eisenchlorür  von  1,226 — 1,230  spec.  Gew. 
gegeben,  der  Kolben  selbst  so  gestellt,  dass  dessen  Inhalt  durch  eine  unterge- 
stellte Weingeistlampe  leicht  auf  der  Temperatur  zwischen  55  und  65°  erhalten 
werden  kann,  und  in  dasselbe  nun  das  aus  einem  andern  mehr  weiten  als  hohen 
Kolben,  worin  eine  Mischung  von  2 Th.  gepulvertem  rothen  chromsauren  Kali 
uud  11  — 12  Th.  roher  Salzsäure  von  1,16  specif.  Gew.  enthalten,  bei  anfangs 
gelindem  Erwärmen  langsam  sich  entwickelnde  Chlorgas  eingeleitet  (Fig.  130). 
Sobald  die  chlorentwickelnde  Mischung,  deren  Temperatur  gegen  das  Ende  bis 
zum  Kochen  gesteigert  wird,  durch  und  durch  grün  geworden  (vgl.  S.  119),  wird 
auch  alles  Eisenchlorür  in  Eisenchlorid  übergeführt  wrorden  sein,  wie  man  sich 
leicht  durch  eine  nähere  Prüfung  überzeugen  kann.  Man  nimmt  den  Apparat 
auseinander,  stellt  den  Kolben  in  das  Sandbad  und  lässt  in  nicht  allzuhoher  Tem- 
peratur verdunsten,  bis  das  Gewicht  des  Inhalts  6 Th.  beträgt.  (Die  Chlorirung 
muss  an  einem  freien  Orte  ausgeführt  werden , da  nicht  zu  vermeiden  ist,  dass 
ein  Theil  des  Chlorgases  unabsorbirt  in  den  Raum  entweiche,  obwohl  durch  das 
VV  armhalten  der  Eisenchloriirlösung  die  Absorption  allerdings  erheblich  befördert 
wird.) 
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2 ln  einen  tarirten  verhältnissmässig  sehr  weiten  Setzkolben  mit  möglichst 
langem  Halse,  welcher  auch  so  geräumig  ist,  dass  er  von  den  aufzunehmenden 

Fig.  130. 


Materialien  nur  bis  1/3  angefüllt  wird,  werden  9 Gewichtsth.  officinelle  Eisencldo- 
rürlösung,  2‘/2  Gewichtsth.  officinelle  reine  Salzsäure  von  25  % Säuregehalt  und 
etwas  reichlich  1 Gewichtsth.  officinelle  reine  Salpetersäure  gleichfalls  von  25  % 
Säuregehalt  gegeben.  Der  Kolben  wird  durch  Aufsetzen  eines  Glastrichters  lose 
verschlossen,  im  Sandbade  oder  über  der  Weingeist-  oder  Gaslampe  mit  unter- 
gelegtem Drahtnetze  so  lange  gelinde  erwärmt,  bis  alle  Gasentwickelung  aufgehört 
und  der  Inhalt  eine  reine  röthlichgelbe  Farbe  angenommen  hat.  Der  Trichter 
wird  dann  hinweggenommen  und  die  Erwärmung  unterhalten,  bis  das  Gewicht 
des  Kolbeninhalts  6 Th.  beträgt. 

Aetdesgie  Oer  chemische  Vorgang  bei  der  so  eben  beschriebenen  Operation  wird  durch 
Vorgangs,  nachstehende  Gleichung  veranschaulicht: 

56°  14G  72  373 

2 (Fe  CI  + Aq.)  + (HCl  + Aq.)  + V3(N05  + Aq.)  = (Fe2  CI3  + Aq")  + HO 

+ Vs  (NO2). 

Die  anfänglich  dunkele  Färbung  des  salpetersäurehaltigen  Gemisches  wird 
durch  die  zunächst  stattfindende  Absorption  des  aus  der  Desoxydation  der  Salpe- 
tersäure hervorgehenden  Stickoxyds  durch  das  überschüssige  Eisenchloriir  bedingt. 
In  dem  Maasse  aber  als  letzteres  abnimmt,  entweicht  das  Stickoxyd  gasförmig 
und  bewirkt  das  Schäumen  der  Mischung,  daher  auch,  um  ein  Uebersteigen  zu 
vermeiden,  das  Erwärmen  behutsam  geschehen  und  der  Kolben  geräumig  sein 
muss.  Nöthigenfalls  kann  aber  auch  einem  drohenden  Uebertliessen  dadurch  vor- 
gebeugt werden,  dass  man  in  solchem  Falle  den  Trichter  in  die  Höhe  hebt  und 
durch  denselben  etwas  laues  Wasser  eingiesst. 


somit  den  Verhältnissen  Fe*Cl»  + 210'/,  Aq.  = 373.  Sie  ist  mit  Wasser,  Wein 


t 
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geist  und  Aetherweingeist  mischbar.  .Werden  die  letzteren  Mischungen  in  einem 
wohlverschlossenen  Gefässe  von  starkem  Glase  den  Sonnenstrahlen  ausgesetzt,  so 
werden  sie  allmälig  farblos,  indem  das  Eisenchlorid  zu  Eisenehlorür  reducirt  wird 
unter  Erzeung  von  Chlorwasserstotf  u.  s.  w.  In  nicht  luftdicht  verschlossenen 
Gefässen  nimmt  die  farblose  Flüssigkeit  allmälig  wieder  eine  goldgelbe  Farbe  an, 
indem  durch  Absorption  von  Sauerstoff  aus  der  Luft  von  Neuem  Eisenchlorid 
entsteht.  (Eine  solche  vorgängig  gebleichte  und  dann  wieder  goldgelb  gewordene 
ätherische  Chloreisenlösung  war  früher  unter  dem  Namen  Bestuch eff’ sehe 
nervenstärkende  Finctur  [Tinctura  nervino-tonica  Bestucheffii  s.  Tinctura  ferri 
chlorati  aetherea]  als  Arzneimittel  sehr  geschätzt.)  Wird  die  Eisenchloridflüssigkeit 
mit  reinem  Aether  geschüttelt,  so  entzieht  letzterer  dem  Wasser  einen  grossen 
Theil  des  Chlorids  und  schwimmt  als  eine  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  oben  auf. 

Wird  nun  diese  letztere  abgeschieden  und  in  einem  verschlossenen  cylindrischen 
Glase  mit  starken  Wandungen  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  so  wird  das  Chlorid 
ebenfalls  zu  Chlorür  reducirt,  welches  aber,  weil  in  reinem  Aether  unlöslich,  in 
weissen  Kryställchen  sich  abscheidet. 

b.  Krystallisirtes  wasserhaltiges  Eisenchlorid  wird  erhalten,  indem  Krystalli- 
man  die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  gewonnene,  6 Gewichtsth.  betragende  ,s(il',tes 
Eisenchloridlösung  in  einer  tarirten  Porcellanschaale  bis  auf  4'/2  Gewichtsth.  ver-  mutiges 
dunstet,  die  Schaale  darauf  aus  dem  Sandbade  herausnimmt  und  mit  einer  Glas-  Eisen- 
platte  oder  Glasglocke  überdeckt  an  einem  kühlen  Orte  sich  selbst  überlässt,  clilorid. 
Allmälig  verwandelt  sich  hier  das  Ganze  in  eine  krystallinische  Masse,  welche  auf 

1 Aeq.  Eisenchlorid  12  Aeq.  Wasser  (40  0/o)  enthält.  Indem  man  den  Boden  der 
Schaale  im  Dampf  bade  gelinde  erwärmt,  löst  sich  die  fest  anhängende  Masse  ab 
und  lässt  sich  dann  leicht  herausnehmen.  Sie  wird  mit  einer  Porcellanpistille  in 
Stücke  zerschlagen  und  in  einem  weitmündigen  Gefässe  mit  Glasstöpsel  aufbe- 
wahrt. — Wird  die  Eisenchloridlösung  in  gelinder  Wärme  noch  weiter  verdunstet 
und  dann  bei  Seite  gestellt,  so  entstehen  durchscheinende  grosse  rothgelbe  Kry- 
stalle,  welche  nur  5 Aeq.  Wasser  enthalten,  an  der  Luft  zerfliessen  und  zunächst 
in  die  gewässertere  Verbindung  übergehen.  In  einer  Retorte  mit  Vorlage  allmä- 
lig noch  stärker  erhitzt,  verliert  das  wasserhaltige  Eisenchlorid  ausser  Wasser 
auch  Salzsäure,  und  zuletzt  sublimirt  wasserleeres  Chlorid  auf  und  Eisenoxyd 
bleibt  am  Boden  der  Retorte  zurück.  — Wird  eine  verdünnte  wässerige  Lösung 
von  Eisenchlorid  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  auf  etwa  300°  erhitzt,  so  schei- 
det sich  ebenfalls  Eisenoxyd  ab. 

c.  Wasser  leeres  Eisen  chlor  id  wird  auch  gewonnen,  indem  man  Eisen- 
draht in  einem  Strome  von  Chlorgas  erhitzt,  oder  indem  man  trockenes  Chlorgas 

Fig.  131. 


Wasser- 

leeres 

Eisen- 

elilorid. 


550 


Eisen. 


Eisen- 

chloritl. 


juit'  ge  lind  erhitztes  wasscrlcercs  Eisenchlorür  strömen  hisst.  Mein  benutzt  liieizu 
das  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  aus  Eisenpulver  und  Salmiak  (vgl.  S.  547) 
gewonnene  poröse  krystallinisch-blätterige  Eisenchlorür.  Man  schüttet  8 1 h.  des- 
selben in  den  langhalsigen  Kolben  a (Fig.  181),  welchen  man  aut  der  einen  Seite 
mit  dem  Chlorentwickelungsapparate  l>  und  c,  und  aut  der  anderen  Seite  mit  dem 
Kalkmilch  enthaltenden  Gefiisse  d verbindet.  In  dem  Kolben  c sind  auf  8 Th.  in 
Arbeit  genommenen  Eisenchloriirs  31/*  Th.  zweifach-chromsaures  Kali  und  20  Th. 
rohe  Salzsäure  von  1,16  spec.  Gew.,  in  der  dreifach  - tubulirten  Flasche  b concen- 
trirte  Schwefelsäure  behufs  der  Austrocknung  des  durchströmenden  Chlorgases 
enthalten.  Sobald  der  Apparat  zusammengesetzt  ist,  wird  gelindes  Feuer  unter 
das  Eisenchlorür  gegeben  und  darauf  auch  die  Chlorent  wickelung  langsam  eingeleitet. 
Das  Chlor  wird  von  dem  Eisenchlorür  rasch  aufgenommen  und  durch  die  dabei 
entwickelte  Wärme  das  Eisenchlorid  theilweis  aufsublimirt.  Man  fährt  mit  der 
Erwärmung  der  Chlormischung  fort,  bis  dieselbe  durch  und  durch  grün  geworden, 
und  hebt  dann  sofort  die  Verbindung  zwischen  b und  c auf.  In  dem  Kolben  n 
findet  sich  nun  das  Eisenchlorid  in  Gestalt  irisirender  Blättchen  vor.  Es  wird  in 
ein  mit  gut  schliessendem  Glasstöpsel  versehenes  Gefäss  ausgeschüttet  und  wohl 
verschlossen  auf  bewahrt,  da  es  sonst  leicht  Feuchtigkeit  anzieht. 


Das  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  metallisches  Eisen  oder  wasserleeres 
Eisenchlorür  in  der  Wärme  erzeugte  Eisenchlorid  bildet,  wie  schon  erwähnt,  me- 
tallglänzende irisirende  Blättchen  {Flores  Martin),  das  durch  Sublimation  gewonnene 
Präparat  bildet  dunkelgelbbraune  strahlig-krystallinische  Massen  (Sublimatum  Mar- 
tis ).  Beide  ziehen  an  der  Luft  Feuchtigkeit  an  und  zerfliessen  endlich  zu  einer 
dunkelbraunrothen  Flüssigkeit  {Oleum  Martis) , welche  mit  der  Eisenchloridflüssig- 
keit identisch,  doch  jedenfalls  von  Eisenoxyd,  Salzsäure  und  Salpetersäure  frei 
ist,  was  mit  dem  auf  nassem  Wege  nach  der  einen  oder  der  andern  Weise  ge- 
wonnenen Präparate,  wenn  nicht  genau  verfahren  wurde,  nicht  immer  der  Fall 
sein  dürfte.  (In  Betreff  der  näheren  Prüfungen  in  diesen  und  anderen  Beziehungen 
vgl.  Die  Prüfung  chemischer  Arzneimittel  etc.  1866.  S.  104.) 


Eisen- 

salmiak. 


§ 313.  Das  Eisenchlorid  bildet  mit  den  Chloralkalimetallen  Doppelchloride, 
die  aber  nicht  sehr  beständig  sind  und  schon  durch  Wasser  zersetzt  werden. 
Werden  Eisenchlorid  und  Chlorammonium  zusammen  in  Wasser  aufgelöst,  die 
Auflösung  in  der  Wärme  bis  zur  Bildung  einer  Salzhaut  abgedampft,  so  bilden 
sich  mehr  oder  weniger  tief  orangeroth  gefärbte  cubische  Krystalle,  die  oft  so 
an  einander  gereiht  sind,  dass  sie  Rhomboeder  zu  sein  scheinen,  und  von  sehr 
wechselndem  Eisenchloridgehalt,  daher  man,  um  ein  gleiclnnässiges  Präparat  zu 
erhalten,  entweder  die  Lösung  bis  zum  letzten  Tropfen  auskrystallisiren  lassen 
und  die  gesammten  Krystalle  dann  nach  vollständigem  Austrocknen  in  ein  gleich- 
förmiges Pulver  verwandeln  muss,  oder  man  dampft  die  Auflösung  hintereinander 
unter  beständigem  llmriiliren  bei  einer  den  Siedepunkt  des  Wassers  nicht  über- 
steigenden Temperatur  bis  zur  Trockene  ein.  Noch  zweckmässiger  verfährt  man, 
wenn  man  reinen  sublimirten  Salmiak  durch  Stossen  in  einem  eisernen  Mörser 
und  Sieben  in  feines  Pulver  verwandelt,  dieses  in  einer  Porcellanschaale  mit  der 
vorschriftsmässigen  Menge  EisenchloridHiissigkeit  innig  mischt,  die  Mischung  in 
massig  erwärmtem  Sandbade  trocken  werden  lässt,  dann  in  der  Schaale  selbst 
oder  in  einem  erwärmten  Porcellanmörser  fein  zerreibt,  was  hier  mit  keiner 
Schwierigkeit  verbunden  ist,  und  das  also  gewonnene  sehr  gleichartig  orangegelbe 
Pulver  in  einem  gut  verschliessbaren  Glase  aufbewahrt. 


Dessen 
verschie- 
dene Be- 
nennungen 


Erken- 
nung und 
Prüfung. 


wurde  das 
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Das  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  bereitete  Präparat  ist  unter  dem 
Namen  Arnrnoniacum  hi/drochloratum  Jerratum  {Sal  Arnmoniacuni  mar  Hat,  um,  Ghloretuvi 
ferrico - ammonicum , Ammonium  chloratum  ferratum  Pli.  Austr.)  offieinell.  Ehemals 
1 räparat  auf  trockenem  Wege  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  aus 
nd  Salmiak  in  passenden  Sublimirgefässen  dargestellt  und  führte  den 
Namen  Flores  balis  Ammoniaci  martiales. 

Man  ei  kennt  den  Eisensalmiak  leicht  am  äussern  Ansehen  und  dem  Verhalten 
dei  v ussci  igen  Lösung  gegen  Aetzkaliflüssi'gkeit,  welche  Ammoniak,  durch  den 
bei  ueh  v ahiiiehmbai , daraus  entwickelt  und  Eisenoxydhydrat  daraus  niederschlägt. 
Die  gute  Beschaffenheit  ergiebt  sich  aus  der  vollständigen  Auflöslichkeit  in  Was- 
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ser  zu  einer  ganz  oder  doch  fast  ganz  klaren  Flüssigkeit.  Ein  reichlicher  rost- 
farbener unlöslicher  Rückstand  würde  auf  eine  theil weise  Zersetzung  in  Folge  zu 
starker  Erwärmung  beim  Eintrocknen  hinweisen,  welche  Zersetzung  eben  darin 
besteht,  dass  Eisenchlorid  unter  Theilnahme  von  Wasser  in  Chlorwasserstoff,  wel- 
cher entweicht,  und  Eisenoxyd  übergeführt  wird. 


10.  Eisen  und  Iod. 


§ 31-4.  Eisen  verbindet  sich  sowohl  auf  trockenem,  als  auch  auf  Eiseniodür 
nassem  Wege  unter  starker  Erwärmung  (welche  bei  grösseren  Mengen  bis 
zur  Explosion  sich  steigern  kann)  mit  Iod,  und  zwar  nur  in  einem  Ver- 
hältnisse, nämlich  zu  Eiseniodür  (lodetum  ferrosum) , worin  Eisen  und 
Iod  zu  gleichen  Aequivalenten  enthalten  sind,  also  Fel  = 155.  Wird  in 
die  wässerige  Lösung  dieses  letzteren  Iod  eingetragen,  so  wird  es  in 
reichlicher  Menge  mit  dunkel rothbrauner  Farbe  gelöst.  Unterwirft  man 
aber  diese  Flüssigkeit  der  Destillation  aus  einer  gläsernen  Retorte  mit 
Vorlage,  so  geht  mit  den  Wasserdämpfen  das  zugesetzte  Iod  über,  was 
den  Beweis  liefert,  dass  das  dem  Eisenoxyd  und  Eisenchlorid  entspre- 
chende Eiseniodid  nicht  existirt  oder  doch  höchst  leicht  zersetzbar  ist, 
ähnlich  z.  B.  dem  Manganchlorid. 


Die  Darstellung  von  Eiseniodür  geschieht: 

a.  auf  trockenem  Wege  auf  die  Weise,  dass  man  in  einer  mehr  tiefen  als 
weiten  Porcellanschaale  von  passender  Grösse  höchstens  9 Drachmen  (30  Grmm.) 
trockenes  reines  Iod  etwas  zerreibt,  darauf  2 Drachmen  (6,6  Grmm.)  reines  Eisen- 
pulver darüber  streut,  die  Schaale  dann  mit  einem  kleinen  Porcellanteller  bedeckt 
und  eine  ganz  kurze  Weile  auf  heissen  Sand  setzt.  Die  Vereinigung  geht  rasch 
vor  sich  und  giebt  sich  durch  das  Herausdringen  violetter  Dämpfe  zu  erkennen. 
Man  lässt  erkalten,  nimmt  die  leicht  ablösbare  feste  graubraune  Masse  heraus, 
zerreibt  dieselbe  in  einem  bereit  gehaltenen  erwärmten  eisernen  Pillenmörser  zu 
Pulver  und  bewahrt  dieses  in  einem  Glase  mit  gut  schliessendem  Glasstöpsel; 


auf  trock- 
nem  Wege, 


b.  auf  nassem  Wege:  Man  übergiesst  in  einem  Setzkolben  6 Th.  Iod  mit  der 
4fachen  Menge  Wasser,  fügt  dazu  unter  stetem  Umschütteln  und  in  kleinen  Por- 
tionen 2 Th.  blanke  Eisenfeile  und  fährt  mit  dem  Umschütteln  fort,  bis  die  an- 
fangs dunkelrothbraune  Farbe  der  Mischung  in  eine  blassgrüne  übergegangen  ist 
(vgl.  S.  440).  Man  giesst  das  Ganze  zugleich  mit  dem  rückständigen  Eisenpulver 
in  ein  Filter  und  spült  nach  Abiluss  der  Flüssigkeit  das  Filter  mittelst  der  Spritz- 
flasche aus.  Man  giesst  die  klare  blassgrüne  Flüssigkeit  in  eine  blanke  Schaale 
von  Eisenblech,  setzt  diese  auf  eine  Weingeistlampe  und  lässt  bei  mässigem  Feuer, 
ohne  umzurühren,  verdunsten,  bis  eine  mit  dem  Spatel  herausgenommene  Probe 
auf  kaltes  Porcellan  gebracht  erstarrt.  Man  giesst  aus  und  verfährt  mit  der 
erstarrten  Masse  wie  im  Vorhergehenden. 


auf  nassem 
Wege. 


Auch  das  in  letzterer  Weise  bereitete  Eiseniodür  giebt  mit  Wasser  keine 
vollkommeu  klare,  sondern  eine  etwas  trübe  und  bräunlichgelb  gefärbte  Lösung, 
was  daher  rührt,  dass  es  in  Berührung  mit  der  Luft  sehr  leicht  zersetzbar  ist. 
Eisenoxyd  wird  gebildet  und  Iod  abgeschieden.  Bei  längerer  Aufbewahrung  in 
nicht  vollkommen  luftdichten  Gelassen  schreitet  diese  Zersetzung  sehr  rasch  fort, 
daher  ist  auch  das  Mittel  in  dieser  Form  nicht  wohl  zur  arzneilichen  Anwendung 
geeignet.  Man  wendet  cs  gewöhnlich  in  Form  von  Syrupus  ferri  iodati  und  von 
Fer  rum  iodatum  saccharatum  an. 


Es  ist 
leicht  zer- 
setzbar. 
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syrup. 


ct.  Syrupus  ferri  iodati.  Man  übergiesst  in  einem  kleinen  Setzkolben 
7a  Unze  Iod  mit  3 Unzen  Wasser,  fügt  1V2  Drachmen  Eisenpulver  hinzu,  schüt- 
telt um,  bis  alle  braune  Farbe  verschwunden  ist,  filtrirt  dann  in  ein  tarirtes  Ge- 
lass ab,  welches  8 Unzen  gepulverten  Zucker  enthält,  und  spült  nach  Abfluss 
aller  Flüssigkeit  das  Filter  mit  soviel  Wasser  nach,  dass  das  Gewicht  des  Ganzen 
12  V,  Unzen  betrage.  Man  verschliesst  das  Gefäss  und  schüttelt  bis  zur  vollstän- 
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digen  Auflösung  allen  Zuckers.  Zwanzig  Theile  dieses  Syrups  enthalten  einen 
Tlieil  Eiseniodür. 

ß.  Ferrum  iodntum  saccharatum.  Man  übergicsst  in  einem  Kölbchen 
3 Gewicbtsth.  trockenes  Iod  mit  doppelt  soviel  destillirten  Wassers,  fügt  allmälig 
unter  Umschütteln  1 Gewicbtsth.  Eisenpulver  hinzu,  fährt,  nachdem  alles  Eisen 
eingetragen,  mit  dem  Umschütteln  fort,  bis  alle  braune  Farbe  verschwunden, 
filtrirt  und  siisst  das  Filter  mittelst  der  Spritzflasche  mit  wenig  Wasser  aus.  Man 
giesst  hierauf  das  schwach  bläulichgrün  gefärbte  Filtrat  in  eine  blank  gescheuerte 
Schaale  von  geschmiedetem  Eisenblech,  lässt  über  der  Weingeistlampe  bei  massi- 
gem Feuer,  ohne  umzurühren,  verdampfen,  bis  ein  mittelst  eines  Spatels  heraus- 
genommener  Tropfen  auf  kaltem  Porcellan  erstarrt.  Ist  dieser  Zeitpunkt  einge- 
treten, so  nimmt  man  die  Schaale  vom  Feuer,  setzt  dieselbe  auf  einen  Kranz, 
lässt  ein  wenig  erkalten,  rührt  dann  portionsweise  von  dem  bereit  gehaltenen 
vollkommen  ausgetrockneten  Milchzucker  15  Gewicbtsth.  hinzu  und  vollendet 
endlich  die  Mischung  in  einem  passenden  Mörser.  Man  erhält  in  dieser  Weise  ein 
graulich  weisses  Pulver,  welches  mit  Wasser  eine  farblose  Lösung  giebt,  und  in 
gut  verschlossenen  Gefässen  aufbewahrt  unverändert  bleibt.  — Den  Milchzucker 
in  der  Eiseniodtirflüssigkeit  unmittelbar  zu  lösen  und  das  Ganze  dann  zu  verdun- 
sten, ist  durchaus  unpraktisch,  indem  hierbei  der  Milchzucker  mehr  oder  weniger 
in  unkHystallisirbaren  Schleimzucker  umgewandelt  wird  und  die  Masse  in  Folge 
dessen  sehr  schwierig  auszutrocknen  ist. 


11.  Eisen  und  Cyan. 


§ 315.  Eisen  geht,  wie  mit  Sauerstoff  und  Chlor,  auch  mit  Cyan 
zwei  Verbindungen  ein,  nämlich  Eisencyanür,  Gyanetum  ferrosum , = 
FeCv,  und  Eisen cyanid,  Cyanetum  ferricum,  = Fe2Cy3.  Keine  von  bei- 
den Verbindungen  ist  aber  für  sich  bekannt,  bilden  aber  unter  einander 
zu  Eisencyanür-cyanid  (Cyanetum  ferroso  -ferricum)  verbunden  die  verschie- 
denen Arten  des  sogenannten  Berliner-  oder  Preussischblaus  {Cueruleum 
Berolinense ),  welche  durch  Wechselwirkung  zwischen  gelbem  Blutlaugensalz 
und  Eisenoxydsalzen,  rothem  Blutlaugensalz  und  Eisenoxydulsalzen  ent- 
stehen; z.  B. 


1)  3 (2 KCy , FeCy 3 HO)  4-  2(Fe2033S03  + Aq.)  + Aq.  = (3FeCy 2Fe2Cy3) 
+ 6 KO  SO3  -t-  Aq. 

2)  3 KCy,  Fe2Cy3  + SFeOSO3  + Aq.  = 3FeCy,  Fc2Cy3  + 3K0S03  + Aq. 

Die  erstere  Verbindung  ist  es  besonders,  welche  zuweilen  arzneilich  benutzt  und 
zu  diesem  Zwecke  auf  die  Weise  gewonnen  wird,  dass  man  in  12  Th.  schwefelsaure 
Lisenoxydflüssigkeit  von  1,33  spec.  Gew.  (vgl.  S.  538),  oder  halb  soviel  Eisen- 
chloridflussigkeit  von  1,480  spec.  Gew.,  welche  mit  der  lOfachen,  in  letztem  Falle 
mit  der  machen  Menge  Wasser  verdünnt  worden,  unter  fortdauerndem  Umrüh- 
ren eine  Losung  von  < Th.  gelbem  Blutlaugensalz  ebenfalls  in  der  lOfachen  Menge 
Wasser  eintragt.  Den  entstandenen  Niederschlag  lässt  man  absetzen,  entfernt  die 
uberstehende  Massigkeit  mittelst  eines  Hebers  und  sammelt  den  Niederschlag  auf 
emem  heil'ctucl,e  Nach  den.  Ablauf  clor  Flüssigkeit  wird  der  Nicderschlfg  in 
tnJ  V i’  2 7 kgegc,cn’  Neuem  mit  Wasser  zerrührt  und  abermals  abge- 

"r'«l  mehrere  Male  wiederholt,  bis  das  Aussiisswasser 
SZÄ  ™i  f fS-  Wus  i raparat  wird  hierauf  auf  gebrannte  Thonplatten 
le  cht  Feuer  f - S getrocknet,  da  cs  in  höherer  Temperatur 

hervorcreht  besteht  h l ",  verglimmt.  — Wie  aus  der  obigen  Gleichung 

i e Ve  tiii  u v .'n  Ä gewonnene  reine  Berlinerblau  im  Wesentlichen  aus 

.S^lhedile^des^erst^eif'fulf0^»^!!.1'  t Ei“nCyanid  in  ,,0"‘  Verhältnisse  von 
. . , , eisteien  aut  2 dos  letzteren;  ausserdem  enthält  es  aber  noch 

eine  nicht  unbedeutende  Menge  Wasser  (24  ”/„’und  darüber)  und  melm  oder  we 

n.ger  noch  unverändertes  Kahumcisencyanür  (gelbes  Bhitlaugensal“  welches  s ch 

durch  Auswaschen  nicht  vollständig  entfernen  lässt;  besonders  en  hält  es  vfel  von 


Cyaneisen. 
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diesem,  wenn  die  Fällung  durch  Eingiessen  der  Eisenlösung  in  die  Blutlaugensalz- 
lösung geschehen  und  nicht  umgekehrt,  wie  im  Obigen  vorgeschricben  ist. 

Das  reine  Berlinerblau  stellt  unzerrieben  mehr  oder  weniger  grosse  blaue 
Massen  dar,  welche  auf  dem  frischen  Bruche,  wie  Indigo,  glänzend  kupferfarben 
erscheinen;  zerrieben  ist  es  ein  schön  dunkelblaues,  geruch-  und  geschmackloses 
Pulver;  auf  einem  Streifen  dünnen  Eisenblechs  oder  in  einem  dünnen  Porcellan- 
schälchen  erhitzt,  verbrennt  es  unter  Verbreitung  ungefärbter,  gleichzeitig  nach 
Ammoniak  und  Blausäure  riechender  Dämpfe  mit  Zurücklassung  einer  rostfarbe- 
nen Asche,  welche  dem  Wasser  eine  stark  alkalische  Reaetion  ertheilt.  Es  ist  in 
Wasser,  Weingeist,  und  verdünnter  Mineralsäure  unlöslich;  durch  Lösungen  von 
kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien  dagegen  wird  cs  zersetzt  und  unter  Aus- 
scheidung von  rostfarbenem  Eisenoxydhydrat  in  Kaliumeisencyanür  zurückgeführt, 
nämlich : 

3FeCy,  2Fe2Cy3  + 6 KO IIO  = 2 (Fe2  O3  3 HO)  + 3(2KCy;  FeCy). 


Das  mittelst  rothen  Blutlaugensalzes  und  Eisenoxydullösung  dargestellte  Ber- 
linerblau (auch  Turn  bull  s Blau  genannt)  stimmt  im  Allgemeinen  mit  dem  vor- 
hergehenden überein  und  ist  wesentlich  nur  im  Betreff  der  relativen  Verhältnisse 
der  nähern  Bestandtheile  verschieden.  Eine  grössere  Verschiedenheit  in  der  Zu- 
sammensetzung bietet  dagegen  der  blaue  Körper  dar,  welchen  man  mittelst  gelben 
Blutlaugensalzes  und  eines  Eisenoxydulsalzes  erhält.  Wenn  man  in  eine  Lösung 
von  gelbem  Blutlaugensalz  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  oder 
Eisenchloriir  mit  der  Vorsicht  eintröpfelt,  dass  nicht  die  ganze  Quantität  des 
ersteren  zerlegt  werde,  den  entstandenen  bläulichweissen  Niederschlag  sammelt 
und  auf  einem  flachen  Gefässe  der  Einwirkung  der  Luft  aussetzt  , bis  er  blau  ge- 
worden, so  ist  hierbei  ein  Theil  des  zunächst  entstandenen  Eisencyanürs  (denn 
2KCy,  FeCy  + 2Fe0S03  = 2K0S03  + 3FeCy)  durch  Absorption  von  Sauer- 
stoff aus  der  Luft  in  Eisenoxyd  und  Eisencyanid  übergegangen,  welches  letztere 
mit  einem  andern  Theile  Eisencyanür  zu  Eisencyanür- cyanid  sich  verbindet,  das 
mit  dem  ersteren  vereinigt  bleibt,  nämlich: 


fl  FeCy  + 30  + xAq.  = (3FeCy  2Fe2Cy3  + Fe203  + x Aq.). 

Man  nennt  das  also  gewonnene  Berlinerblau  basisches  oder  auch  lösliches 
Berlinerblau,  Aveil  es  nämlich  die  Eigenschaft  hat,  sich,  nachdem  die  fremden 
Salze  (schwefelsaures  Kali  oder  Chlorkalium)  durch  Aussüssen  entfernt  Avorden 
sind  und  das  Aussüsswasser  anfängt  rein  zu  werden,  in  reinem  Wasser  zu  einer 
schönen  dunkelblauen  Flüssigkeit  zu  lösen,  die  als  Lasirfarbe  benutzt  werden 
kann.  — 


Noch  viel  abweichender  von  reinem  Berlinerblau  sind  die  verschiedenen  im  Handel  mit 
den  Namen  Berlinerblau,  Pariserblau,  Preussisch-  und  Diesbacherblau  bezeichneten  blauen 
Malerfarben.  Dieselben  enthalten  allerdings  als  blaufärbendes  Substrat  Eisencyanür- cyanid, 
ausserdem  aber  mehrentheils  noch  mannigfaltige  andere  Beimengungen  (Talk-  und  Thonerde, 
Scliwerspath,  Zinkoxyd  u.  a.),  und  dürfen  daher  ohne  nähere  Prüfung  niemals  als  Arzneimittel 
anstatt  des  selbstbereitctcn  reinen  Berlincrblaus  angewandt  werden. 


Man  erkennt  das  Berlinerblau  im  Allgemeinen  als  solches  an  dem  oben  be- 
schriebenen Verhalten  beim  Erhitzen  an  der  Luft  und  gegen  Lösungen  von  ätzen- 
den Alkalien.  Um  die  Reinheit  zu  ermitteln,  breitet  man  etAva  15  Grane  (oder 
1 Grnim.)  von  dem  fein  zerriebenen  Körper  in  einem  flachen  Porcellanschälehen 
aus,  erhitzt  über  der  Weingeistlampe  allmälig  bis  zum  Glühen  und  lässt  \rollstän- 
dtg  verglimmen.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  Rückstand  in  etwas  erAvärmte 
officinelle  reine  Salzsäure  eingetragen  — es  muss  unter  schwachem  Aufbrausen 
sich  vollständig  lösen  (gegenfalls  enthält  das  Präparat  fremde,  nach  solcher  Be- 
handlung in  Salzsäure  unlösliche  Einmengungen).  Die  salzsaure  Lösung  Avird  nach 
vorgängigem  Zusatze  von  etwas  chlorsaurem  Kali  erhitzt,  darauf  mit  etwas  'Was- 
ser verdünnt,  in  zAvei  Portionen  getheilt,  die  eine  Portion  in  erwärmte  x^erdünnte 
Aetzkalilösung,  die  andere  in  erwärmten  xrerdünnten  Salmiakgeist  eingetragen, 
doch  so,  dass  das  Alkali  stark  vorherrschend  bleibt;  beide  alkalische  Mischungen 
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werden  nach  tüchtigem  Schütteln  filtrirt  und  beide  Filtrate  mit  einigen  Tropfen 
Schwefelammoniumflüssigkeit  versetzt  — es  darf  in  keinem  Falle  irgend  eine 
Trübung  eintreteu,  welche  auf  fremde  metallhaltige  Einmengungen  (Blei,  Kupfer, 
Zink)  hinweisen  würde.  Ebenso  darf  auch  die  ammoniakalische  Mischung  weder 
durch  kohlensaures  Natron  (alkalische  Erde),  noch  bei  Wirkungslosigkeit  des 
letzteren  Reagens  durch  phosphorsaures  Natron  (Magnesia),  und  die  kalihaltige 
nicht  durch  Salmiaklösung  (Thonerde)  getrübt  werden. 


12.  Eisen  und  Schwefel. 


8 316.  Eisen  und  Schwefel  verbinden  sicli  in  sehr  mannigfaltigen 
Verhältnissen,  auch  sind  mehrere  von  diesen  Verbindungen  im  Mineral- 
reiche sehr  häufig  verbreitet,  so  das  Zweifach  - Schwefeleisen  (FeS),  bei 
den  Mineralogen  Schwefelkies  (Eisenkies)  genannt,  und  die  unter  dem 
Namen  Magnetkies  (magnetischer  Eisenkies)  bekannte  Verbindung 
des  Einfach -Schwefeleisens  und  Anderthalb -Schwefeleisens  (5FeS,Fe2S3), 
welcher  Name  auf  die  Eigenschaft  dieses  Minerals,  vom  Magnet  ange- 
zogen zu  werden,  sich  bezieht.  Das  Einfach -Schwefeleisen  kommt  für 


sich  nicht  rein  vor,  wird  aber  behufs  der  Anwendung  zur 


Erzeugung  von 


Schwefelwasserstoffgas  auf  trockenem  Wege  (a),  und  behufs  der  Anwen- 
dung als  Gegenmittel  bei  Vergiftungen  durch  giftige  Metallpräparate  auf 
nassem  Wege  (b)  künstlich  dargestellt. 

a.  Sechs  Theile  rostfreie  Eisenfeilspähne  und  vier  Theile  gepulverter  Schwefel 
werden  in  einem  Graphittiegel,  welcher  nur  zu  2/3  davon  angelullt  werden  darf, 
in  etwa  l/3  Zoll  hohen  Lagen  fest  und  so  aufeinander  geschichtet,  dass  zu  unterst 
eine  Lage  Schwefel,  dann  eine  Lage  Eisen  und  abwechselnd  so  fort,  so  dass  zu 
oberst  wieder  eine  Lage  Schwefel  kommt;  man  bedeckt  den  Tiegel  mit  einem 
abgerundeten  Ziegelsteine,  worin  man  in  der  Mitte  eine  kleine  Oeffnung  gebohrt, 
und  verschliesst  die  Fugen  mit  einem  Lutum  aus  Lehm  und  Blut.  Nachdem  das 
Lutum  getrocknet  ist,  stellt  man  den  Tiegel  auf  einen  Thonstein  in  einem  gut 
ziehenden  Windofen,  giebt  Anfangs  sehr  gelindes  Kohlenfeuer,  verstärkt  dieses, 
wenn  kein  Schwefel  mehr  aus  der  Oeffnung  des  Deckels  herausbrennt,  bis  zum 
Glühen  des  Tiegels,  und  erhält  letzten  dabei  '/2  Stunde  hindurch.  Nach  vollständi- 
gem Erkalten  des  Tiegels  nimmt  man  das  zu  einer  porösen  grauschwarzen  Masse 
erstarrte  Schwefeleisen  heraus,  zerschlägt  es  in  grobe  Stücke  und  bewahrt  es  in 
einem  verschlossenen  Gcfässe  auf. 

k-  In  6 I h.  Salmiakgeist  von  0,960  spec.  Gew.  wird  Schwefelwasserstoffgas 
bis  zur  Sättigung  eingeleitet,  wodurch  das  Ammoniak  in  Ammoniumsulfhydrat, 
NI ILS,  IIS , verwandelt  wird , darauf  werden  noch  4 Th.  desselben  Salmiakgsistes 
zugetiigt ; die  Mischung  wird  in  einer  geräumigen  Flasche  mit  der  sechsfachen 
Menge  destillirten  V assers  verdünnt  und  in  diese  Flüssigkeit  nun  eine  frischbe- 
leitetc  Auflösung  von  <s  I h.  krystallisirtem  schwefelsauren  Eisenoxydul  eingetra- 
. n ^lüttelt  ^as  Ganze  wohl  um,  füllt  das  Getass  mit  frisch  ausgekochtem 
de.-dilln  oin  Wasser  vollends  voll,  verschliesst  es  gut,  lässt  absetzen  und  zieht 
d.inn  die  überstellende  f liissigkeit  mittelst  eines  Hebers  ab.  Man  übergiesst  den 
Bodensatz  abermals  mit  ausgekochtem  Wasser,  lässt  wieder  absetzen,  zieht  das 
Klare  ab  und  wiederholt  diese  Operation  noch  einige  Male.  Der  auf  diese  Weise 
vohl  ausgesusste  Niederschlag,  aus  hydratischom  Schwefeleisen,  Ferrum 
sulfuratum  hi/draticum,  bestehend,  wird  in  eine  luftdicht  zu  verschliessende  Flasche 
ubergegossen  und  m (heser  breiigen  Form  zum  Gebrauch  auf  bewahrt.  Es  besitzt 
untei  aüen  bis  dalun  empfohlenen  chemischen  Gegenmitteln 
durch  Metallgifte  unstreitig  die  ausgedehnteste  Wirksamkeit, 
ui'd'ö  H E l ' 1,1 , 1 )X ' ‘ ' ' ^e^len  dadurch  in  unlösliche  Schwefelmetalle  verwandelt 
! IT  'S,  k?"  verhaltnissmässig  unschädlich  gemacht,  während  das  Eisen 
‘ L ^ i T ; I f1*  ) Ukergelit.  Letzteres  kann  nun  zwar  seiner- 

fmior  M-urnoLin  i ' i pachtet  werden,  indess  durch  einen  Zusatz  von  säure- 
10  Magnesia  zu  dem  hydratischen  Schwefeleisen  lässt  es  sich  ebenfalls  beseiti- 


bei  Vergiftungen 
Alle  aufgelösten 


Zink. 


j)bo 


gen.  Ein  indifferentes  Magnesiasalz  wird  gebildet  und  Eisenoxydulhydrat  fällt 
zugleich  mit  dem  Schwefelmetall  nieder.  Eine  solche  Mischung  aus  hydratischein 
Schwefeleisen  und  Magnesia  hat  ausserdem  den  grossen  Vortheil.  auch  das  G'yan- 
quecksilber  unschädlich  zu  machen,  indem  es  dasselbe  in  Schwefelquecksilber 
und  Cyan -Eisen -Magnesium  (Magnesium- Eisencyaniir)  verwandelt.  Hydratisches 
Schwefeleisen  allein  würde  sich  damit  in  Schwefelquecksilber,  Cyanwasserstoff  und 
Eisenoxydul  Umsetzern  Eine  Beimischung  von  Eisenoxydulhydrat  zu  dem  magne- 
siahaltigen hydratischen  Schwefeleisen  macht  letzteres  endlich  auch  zu  einem  die 
Giftigkeit  anderweitiger  giftiger  Cyanverbindungen  aufhebenden  Mittel,  und  somit 
zu  einem  ziemlich  allgemeinen  Gegengift. 

Mail  erhält  diese  letzte  Mischung  (Oxymfuretum  Ferri  c.  Magnesia) , wenn  man  das  nach 
obiger  Vorschrift  bereitete  breiige  hydratische  Schwefeleisen  mit  einem  ähnlichen  breiigen 
Gemenge  aus  6 Th.  in  Wasser  gelöstem  schwefelsauren  Eisenoxydul  und  2 Th.  mit  Wasser 
zerrührter  gebrannter  Magnesia  vermischt. 


§ 


42.  Z i n k. 

Zn  = 32,5. 

Das  Zink  ( Zincum ) ist  im  metallischen 


317.  Das  Zink  ( Zincum ) ist  im  metallischen  Zustande  erst  seit 
dem  15.  Jahrhundert  bekannt,  obwohl  dessen  wichtigstes  Erz,  der  Gal- 
mei, schon  in  frühesten  Zeiten  zur  Verwandelung  des  Kupfers  in  Messing 
benutzt  wurde,  allerdings  ohne  dass  man  wusste,  worauf  hierbei  die  Wirk- 
samkeit des  Galmei’ s sich  gründete.  Das  Zink  kommt  in  der  Natur  nie- 
mals gediegen,  sondern  stets  nur  vererzt  vor,  und  zwar  entweder  durch 
Sauerstoff  oder  durch  Schwefel.  Das  wichtigste  Sauerstoffzinkerz  ist,  wie 
schon  erwähnt,  der  Galmei  ( Lapis  Calaminaris) , ein  Gemenge  aus  koli- 
lensaurem  Zinkoxyd  (Zinkspath,  edler  Galmei)  und  theils  wasserhaltigem, 
theils  wasserfreiem  kieselsauren  Zinkoxyd  (Kieselzinkerz)  mit  mehr  oder 
weniger  erdigen,  blei-,  mangan-  und  eisenhaltigen  Einmengungen,  welche 
letzteren  die  mehrentheils  gelbliche  und  röthliche  Farbe  des  Galmei’s 
bedingen.  Das  geschwefelte  Zinkerz  führt  den  Namen 
Blende  oder  Zinkblende.  Behufs  der  Gewinnung 
metallischen  Zinks  werden  der  Galmei  und  die  Blende 
zunächst  einem  Röstprocesse  unterworfen,  wodurch  das 
erstere  Erz  entwässert  und  entkohlensäuert,  das  letz- 
tere unter  Austreibung  des  Schwefels  in  der  Form  von 
schwefeliger  Säure  zu  Zinkoxyd  oxydirt  wird.  Die  ge- 
rösteten Erze  werden  dünn  mit  Kohle  gemengt  in  gros 
sen  irdenen  Muffeln  (schlesisches  Verfahren,  aufsteigende 
Destillation),  Tiegeln  (englisches  Verfahren,  absteigende 
Destillation)  oder  horizontalen  Cylindern  (belgisches 
Verfahren,  seitliche  Destillation)  erhitzt,  wodurch  das 
Oxyd  reducirt  wird  und  das  Metall  abdestillirt. 


Fig.  132. 


/ 


Das  im  Handel  vorkommende  Zink  ist  jedoch  niemals 
vollkommen  rein,  sondern  gewöhnlich  durch  Blei  und  Cad- 
mium, nicht  selten  auch  durch  Arsen,  welche  gleichzeitig 
mit  dem  Zink  verdampfen,  und  durch  Eisen,  von  dem  Ein- 
schmelzen in  eisernen  Kesseln  herrührend,  verunreinigt,  wie 
man  sich  leicht  bei  der  Behandlung  desselben  mit  massig 
verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure  überzeugen  kann,  in- 
dem hierbei  bei  Vorhandensein  von  Arsen  arsenhaltiges 
Wasserstoffgas  sich  entwickelt,  bei  Vorhandensein  von  Blei 
und  Cadmium  ein  schwarzes  schwammiges  Pulver  zurück- 
bleibt, und  bei  Vorhandensein  von  Eisen  eine  Flüssigkeit 
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gewonnen  wird,  welche  abfiltrirt  und  darauf  mit  Chlorwasser  versetzt  beim  Zu- 
satz von  Salmiakgeist  einen  weissen  Niederschlag  liefert,  der  durch  mehr  Salmiak- 
geist unter  Zurücklassung  rostfarbener  Flocken  (Eisenoxydhydrat)  gelöst  wird.  — 
Vollkommen  chemisch  reines  Zink  gewinnt  man  nur  durch  Erhitzen  von  reinem 
Zinkoxyd  mit  reiner  Kohle  in  einem  Tiegel,  dessen  Boden  mit  einem  bis  unter 
den  dicht  schliessenden  Deckel  reichenden  irdenen  Abzugsrohre  versehen  ist 
(Fig.  132).  Durch  die  glühende  Kohle  wird  das  Zinkoxyd  reducirt,  die  Zink- 
dänipfe  entweichen  durch  das  Rohr  und  verdichten  sich  in  dem  unterhalb  des 
Rostes  befindlichen,  Wasser  enthaltenden  Gefässe  zu  festem  Zink.  Derartiges 
chemisch  reines  Zink  bedarf  man  aber  in  pharmaceutischen  Laboratorien  kaum, 
da  bei  der  Verwendung  von  Zink  zu  chemischen  Präparaten  die  genannten  Ver- 
unreinigungen sich  anderweitig  leicht  beseitigen  lassen.  Nur  bei  gewissen  foren- 
sisch-analytischen Operationen  ist  die  Verwendung  von  arsen-,  antimon-  und  phos- 
phorfreiem Zink  unerlässlich.  Ein  solches  Zink  ist  aber  das  schlesische  Zink; 
doch  ist  es  allerdings  immer  nothwendig,  durch  eine  vorgängige  Prüfung  die 

zweifellose  Abwesenheit  dieser  stö- 
renden Verunreinigungen  in  dem 
zu  solchem  Zwecke  zu  verwenden- 
den Zink  festzustellen,  entweder 
unmittelbar  bei  jedesmaliger  Ver- 
wendung (vgl.  § 387),  oder  ein  für 
allemal  mit  Anwendung  des  S.  532 
bereits  zur  Prüfung  des  Eisenpul- 
vers vorgeschlagenen  einfachen  Ap- 
parats _ (Fig.  133).  Das  fragliche 
Zink  wird  in  Form  von  Abschnitzeln 
oder  Stücken  in  die  Gasentwicke- 
lungsflasche gegeben,  darauf  durch 
die  Trichterröhre  die  lOfache  Menge 
mit  dem  fünffachen  Gewichte  Was- 
ser verdünnte  reine  concentrirte 
Schwefelsäure  allmälig  eingegossen  und  das  sich  hierbei  entwickelnde  Gas  zunächst 
d m cli  die  verdünnte  mnmoniäkailische  Cndiniumsnlzlösung  und  dnrnuf  in  eine  vor- 
dünnte  Höllensteinlösung  einströmen  gelassen  — letztere  darf  keine  Trübung  oder 
Schwärzung  erleiden. 


Fig-.  133. 


Eigen- 
schaften 
des  Zinks. 


Das  metallische  Zink  ist  bläulichgrauweiss , von  strahlig- blätterigem 
Gefüge,  einem  spec.  Gew.  = 6,8  — 7,2,  beim  Erwärmen  sich  stärker  als 
iigend  ein  anderes  Metall  ansdelinend,  nämlich  um  Yf>->  zwischen  0°  und 
100°  C.;  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wenig  biegsam,  brüchig,  bei  120 

1!  -<KAI»  11  l * _ C / C1/ 


bei  200°  wieder  so 


bis  150°  dehnbar,  walzbar  und  zu  Draht  ziehbar 

spiödc,  dass  es  in  einem  Mörser,  welcher  diese  Temperatur  besitzt,  zu 
T uhei  zeistossen  werden  kann;  bei  400°  wird  es  flüssig  und  verwandelt 
sh.  i endlich  in  schwacher  Weissglühhitze  in  Dämpfe,  welche  in  Berührung 
mit  der  Luft  Feuer  fangen  und  mit  blendender  bläulichweisser  Flamme  zu 
in  \ox} t (Zinkblumen,  Mores  Zinci , Lana  philosophied)  verbrennen.  ln 
feuchter  Luft  überzieht  es  sich  mit  einem  weissen  Häutchen  von  gewässer- 
tem kohlensauren  Zinkoxyd,  welches  an  das  Metall  fest  haftet  und  es  vor 
weiterer  Oxydation  schützt.  Es  zersetzt  nicht  reines  Wasser,  weder  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  noch  in  der  Siedhitze,  wohl  aber  in  der  Glüh- 
hitze, und  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  gewisser  Säuren  (z.  B.  Schwefel- 
säure) oder  eines  Alkali’s,  unter  Auftreten  von  Wasserstoffgas.  Durch  die 
Anwesenheit  gewisser  fremder  Metalle  (Arsen,  Antimon,  Kupfer,  Silber, 

Zink  Whlinn*  iT  1,1  h?hem  Grade  (lie  Einwirkung  der  Säuren  auf 
A^fliisumr  ( UnhY ’ (^aher  auch  je  reiner  das  Zink,  desto  langsamer  die 
Auflösung  \ erdunn Je  Salpetersäure  in  der  Kälte  mit  Zink  in  Berüh- 
rung giebt  unter  gleichzeitiger  Zersetzung  von  Salpetersäure  und  Wasser 
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salpetersaures  Zinkoxyd,  salpetersaures  Ammoniumoxyd  und  Stickoxydul- 
gas (vgl.  S.  332)5  stärkere  Salpetersäure  giebt  salpetersaures  Ammonium- 
oxyd und  Stickoxyd.  — Wässerige  scliwefelige  Säure  giebt  ohne  Gasent- 


OXyd  Und  Stickoxj'u.  M £iooti  o^mvviv  ucum;  ^ 

Wickelung  schwefeligsaures  und  untersclnvefeligsaures  Zinkoxyd  (vgl.  S.  111). 
— Chlorwasserstoffsäure  giebt  Chlorzink  und  Wasserstoffgas.  — Im  Uebri- 
gen  scheidet  Zink  viel  Metalle  (z.  B.  Kupfer,  Blei,  Cadmium,  Antimon, 
Zinn)  aus  ihren  Auflösungen  in  Säuren  metallisch  aus,  indem  es  an  deren 

ungelöst  zurück- 
zur  Lösung  des 
Eisen,  Mangan, 


Stelle  in  die  Lösung  übergeht,  daher  auch  solche  Metalle 
bleiben,  wenn  Zink,  welches  davon  enthält,  mit  einer 
ganzen  Zinks  unzureichenden  Menge  Säure  digerirt  wird. 
Kobalt,  Nickel  werden  durch  Zink  nicht  abgeschieden. 


§ 318.  In  allen  in  irgend  welcher  Weise  gewonnenen  Lösungen  von 
Zink  in  Sauerstoffsäuren  oder  Alkalien  ist  das  Zink  als  Zinkoxyd,  ZnO, 
enthalten.  Dieses,  die  einzige  basische  Oxydationsstufe  des  Zinks,  ist  die 
Grundlage  der  Zinksauersto f f s a 1 z e ( S a/es  zincici),  welchen  Reagentien 
gegenüber  die  Zinkhaloidsalze  (Chlorzink,  Bromzink,  lodzink)  ähnlich  sich 
verhalten. 


Die  Zinksalze  sind  bei  farbloser  Säure  farblos,  werden  in  der  Hitze  zer- 
setzt, wenn  die  Säure  flüchtig  oder  zersetzbar  ist;  sehr  schwierig  zersetzbar  ist 
das  schwefelsaure  Salz,  ohne  Zersetzung  verflüchtigbar  ist  das  Chlorzink.  Sie 
sind  in  Wasser  löslich  (das  Schwefel-,  Salpeter-  und  essigsaure  Zinkoxyd,  das 
Chlor-,  Brom-  und  lodzink)  oder  nicht  (das  kohlen-,  phosphor-,  wein-  und  klee- 
saure Zinkoxyd,  das  Cyanzink  u.  s.  w.).  Die  wässerige  Lösung  der  in  Wasser 
löslichen  Zinksalze  reagirt  sauer,  schmeckt  zusammenziehend,  ekelerregend,  wird 
durch  Schwefelwasserstoff  weiss  getrübt  und  gefällt  (hydratisches  Schwefelzink), 
aber  nur  vollständig,  wenn  die  Säure  eine  organische  Säure,  z.  B.  Milchsäure, 
Essigsäure,  unvollständig  dagegen,  wenn  es  eine  Mineralsäure  ist,  aber  auch  in 
diesem  Falle  desto  reichlicher,  je  verdünnter  die  Lösung  (Unterschied  von  den 
Alkalien,  alkalischen  Erden  und  eigentlichen  Erden);  bei  vorgängigem  Zusatze 
einer  gewissen  Menge  überschüssiger  Mineralsäure  (Schwefelsäure,  Salpetersäure, 
Salzsäure)  entsteht  auch  in  verdünnten  Lösungen  durch  Schwefelwasserstoff  kein 
Niederschlag  (Unterschied  vom  Arsen,  Antimon,  Zinn,  Cadmium,  Blei,  Wismuth, 
Kupfer,  Quecksilber,  Silber,  Gold  und  den  Platinmetallen).  Die  Zinksalzlösung 
wird  ferner  gefällt  durch  ätzendes  und  kohlensaures  Ammoniak,  und  durch  einen 
Uebersclmss  des  Fällungsmittels  wieder  klar  (Unterschied  von  Thonerde),  durch 
ätzendes  Kali  und  Natron,  und  auch  diese  Niederschläge  (Zinkoxydhydrat)  werden 
von  einem  Ueberschusse  des  einen  und  des  andern  Fällungsmittels  aufgenommen 
(Unterschied  vom  Eisen,  Mangan,  Uran,  Kobalt  und  Nickel).  Wird  solche  Lösung 
längere  Zeit  gekocht,  so  fällt  das  Zinkoxyd  aus  (wie  beim  Chromoxyd).  Schwe- 
felwasserstoff' und  Schwefelammonium  fällen  die  alkalische  Zinklösung  unmittelbar 
weiss  und  vollständig  (weiterer  Unterschied  von  Thonerde).  Dieses  letztere  Ver- 
halten, d.  h.  das  Weissgefälltwerden  aus  alkalischer  Lösung,  gleichviel,  ob  die 
Alkalität  durch  Ammoniak  oder  ein  fixes  Alkali  bewirkt  ist,  durch  Schwefelwas- 
serstoff', ist  überhaupt  ganz  besonders  für  Zink  charakteristisch,  da  alle  übrigen 
unter  ähnlichen  Verhältnissen  durch  Schwefelwasserstoff  fällbaren  Metalle  (z.  B. 
Mangan,  Eisen,  Cadmium,  Kobalt,  Nickel,  welche  unter  Umständen  auch  in  alka- 
lisch reagirendcn  Flüssigkeiten  vorhanden  sein  können)  anders  als  weiss  gefällt 
werden.  — Wird  zu  einer  alkalischen  Zinksalzlösung  Blausäure  in  Uebermaass 
zugesetzt,  so  enthält  die  Flüssigkeit  nun  ein  Cyan-Zinkalkalimetall  (z.  B.  KO, ZnO 
+ 2 HCy  ==  2110  + IvCy,ZnCy),  worauf  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammo- 
nium  sogleich  nicht  mehr  reagiren  (weiterer  Unterschied  vom  Cadmium),  wohl 
aber  Schwefelkalium  (weiterer  Unterschied  vom  Nickel).  — Wird  zur  Lösung  eines 
Zinksalzes  Salmiak  und  dann  Aetzammoniak  in  Uebermaas  zugesetzt,  so  entsteht 
bei  nachherigem  Zusatze  von  wenig  Phosphorsäure  oder  eines  Phosphorsäuresal- 
zes kein  Niederschlag  (weiterer  Unterschied  von  einem  Magnesia-  und  Mangan- 
oxydulsalze).  — Gallustinctur  lässt  die  Zinksalzlösung  unverändert;  gelbes  Blut- 
laugensalz fällt  dieselbe  weiss.  Der  Niederschlag  ist  wesentlich  Zink-EisencyanUr. 
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Zinkweiss. 
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Blausäure  fällt  nur  die  Lösung  der  pflanzsauren  Zinkoxydsalze  (z.  B.  essigsaures 
Zinkoxyd),  nicht  aber  die  der  mineralsauren.  Der  Niederschlag  ist  Cyanzink  (vgl. 
§ 327)  und  durch  Säuren  leicht  zersetzbar,  daher  giftig,  was  mit  dem  Cvaneisen- 
zink  nicht  der  Fall  ist. 

Die  in  Wasser  unlöslichen  Zinksalze  werden  durch  verdünnte  Schwefelsäure, 
Salpetersäure  und  Salzsäure  leicht  zersetzt  und  aufgenommen,  ebenso  durch  kau- 
stische Alkalien.  Die  erstere  Lösung  wird  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  ver- 
ändert, die  letztere  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium 
weiss  gefällt  und  zwar  vollständig.  Der  Niederschlag  ist  Schwefelzink  und  durch 
Mineralsäure  wiederum  leicht  zersetzbar,  wie  es  ebenfalls  mit  dem  hydratischen 
Schwcfelmangan  und  Schwefeleisen,  nicht  aber  mit  dem  Schwefelnickel  und  Schwe- 
felkobalt der  Fall  ist. 

Alle  Zinksalze,  lösliche  und  unlösliche,  sind  ausserdem  durch  folgendes  Ver- 
halten auf  trockenem  Wege  charakterisirt.  Mit  Soda  gemengt  und  auf  der  Kohle 
durch  die  innere  Flamme  des  Löthrohrs  erhitzt,  wird  das  Zink  reducirt,  das  redu- 
eirte  Metall  aber  nicht  als  solches  wahrgenommen,  sondern  unmittelbar  verdampft 
und  von  Neuem  oxydirt,  so  dass  die  Kohle  mit  einem  Anfluge  von  Zinkoxyd  sich 
beschlägt,  welcher,  so  lange  er  heiss  ist,  gelblich,  nach  dem  Erkalten  aber  weiss 
erscheint.  Richtet  man  auf  diesen  Beschlag  die  äussere  Flamme,  so  bleibt  er, 
wenn  aber  die  innere  oder  reducirende  Flamme  auf  denselben  wirkt,  so  ver- 
schwindet er  an  den  Stellen  völlig,  wo  die  reducirende  Flamme  damit  in  Berüh- 
rung gekommen  ist.  Hat  man  die  Stelle,  wo  der  Beschlag  sich  absetzt,  vorher 
mit  etwas  stark  verdünnter  salpetersaurer  Kobaltlösung  befeuchtet,  so  erscheint 
der  Beschlag  nach  dem  Erhitzen  grün.  — Die  quantitative  Bestimmung  des  Zinks 
geschieht  stets  in  der  Form  von  Zinkoxyd,  ZnO  = 40,5,  dessen  Gewicht  durch 
1,246  getheilt  zum  Quotienten  die  entsprechende  Menge  reinen  Zinks  giebt. 

Nachstehende  zinkhaltige  Präparate  werden  in  der  Heilkunde  benutzt. 


1.  Z i n k o x y d. 

ZnO  = 40,5. 

(Oxydum  zincicum , Zincum  oxy  datum.) 

§ 319.  Das  ehemals  unter  dem  Namen  Zinkblumen,  Flores  Zinci , 
als  Arzneimittel  angewandte  Zinkoxyd  wurde  auf  trockenem  Wege  gewon- 
nen, daher  auch  das  übliche  Synonym  Zincum  oxy  datum  via  sicca  parat  um. 
Dieses  Zinkoxyd  wird  gegenwärtig  behufs  der  Verwendung  in  der  Industrie 
in  sehr  grossem  Maassstabe  dargestellt  und  kommt  in  ausgezeichneter 
Reinheit  unter  dem  Namen  Zinkweiss  im  Handel  vor,  wie  man  leicht 
durch  eine  nähere  Prüfung  ermitteln  kann  (vgl.  unten).  Die  Pharmako- 
poen schreiben  zur  arzneilichen  Anwendung  mehrentheils  das  auf  nassem 
Wege  durch  bällung  gewonnene  Zinkoxyd  vor,  es  dürfte  jedoch,  abgese- 
hen davon,  dass  die  Erfahrungen  in  pharmakodynamischcr  Beziehung 
zunächst  mit  dem  auf  trockenem  Wege  gewonnenen  Präparate  gemacht 
w oi den  sind,  wrie  schon  aus  dem  in  den  älteren  medicinischen  Schriften 
"v oi zugsv eise  üblichen  Namen  Flores  Zinci  hervorgeht,  keines  der  beiden 
1 läpaiate  bei  gleicher  Reinheit  einen  Vorzug  vor  dem  andern  haben,  denn 
beide  sind  auch  in  schwachen  Säuren  gleich  leicht  löslich.  Zur  Bereitung 
des  Zmkoxyds  auf  nassem  Wege  wird  gewöhnlich  die  Anwendung  von 
schwefelsaurem  Zinkoxyd  vorgeschrieben,  doch  kann  auch  Chlorzink, 
dessen  Reindarstellung  wohl  noch  leichter  ist,  gleich  gut  benutzt  werden. 

Ä?  e'n°  A,.i^i)Sinb?  v°n  kvystallisirtem  kohlensauren  Natron  in  der 

feiern  Feuer  bis  zum  Sieden  und  trägt  in  die  sie- 
s .."i  | <Unnon  U11<1  unter  Fmrühren  mit  einem  Porcellan- 

p h Haute  Losung  von  gleich  viel  krystallisirtem  schwefelsauren  Zink- 
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Zinklösung  die  Flüssigkeit  noch  etwas  alkalisch  reagirt, 

zufügen. 


soviel  Ch 
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müsste  man  nachträglich  noch  etwas  Alkali  zufügen.  (Anstatt  einer 
des  fertigen  Zinksalzes  kann  auch  eine  unmittelbar  durch  Aufeinander- 
wirken einer  abgewogenen  Menge  Schwefelsäure,  nachträglich  mit  dem  Sechsfachen 
Wasser  verdünnt,  oder  Salzsäure,  nachträglich  mit  dem  halben  Gewichte  Wasser 
verdünnt,  auf  Zink  in  Uebersehuss  gewonnene  Zinklösung,  nach  geschehener  Be- 
seitigung des  selten  fehlenden  Eisengehaltes,  benutzt  werden,  wobei  zu  berück- 
sichtigen, dass  50  englische  Schwefelsäure  sehr  nahe  143  krystallisirtem  schwefel- 
sauren Zinkoxyd,  und  14G  offic.  Salzsäure  sehr  nahe  68  Chlorzink  entsprechen.  Die 
Beseitigung  des  Eisengehalts  wird  am  einfachsten  auf  die  Weise  erreicht,  dass 
man  die  filtrirte  Zinklösung  zunächst  mit  Chlorwasser  bis  zum  Vorwalten  des 
Geruchs  und  darauf  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  bis  zur  dauern- 
den Trübung  versetzt  und  nach  24  Stunden  abermals  filtrirt.)  Das  Gefäss,  worin 
man  die  Operation  ausführt,  kann,  bei  Anwendung  geringer  Mengen  von  Materia- 
lien, eine  bestrickte  Porcellanschaale,  bei  grösseren  Mengen,  ein  frisch  gescheuerter 
eiserner  Kessel  sein,  bei  dessen  Benutzung  man  besonders  darauf  zu  achten  hat, 
dass  das  alkalische  Salz  stets  in  Uebersehuss  vorhanden  sei,  und  dass  die  Zink- 
lösung immer  in  die  Mitte  der  siedenden  alkalischen  Flüssigkeit  einfliessen  gelas- 
sen werde.  Unter  Entweichen  von  Kohlensäure,  daher  man  auch  ein  geräumiges 
Gefäss  anwenden  und  das  Zugiessen  der  Zinklösung  sehr  allmälig,  besonders 
gegen  das  Ende,  geschehen  muss,  fällt  eine  Verbindung  von  Zinkoxydhydrat  und 
kohlensaurem  Zinkoxyd  von  wechselnder  Zusammensetzung  nieder,  während 
schwefelsaures  Natron  oder  Chlornatrium  in  die  Flüssigkeit  übergehen.  Das  koh- 
lensaure Natron  muss  etwas  vorwalten,  damit  kein  basisches  Zinksalz  sich  bilde. 
Die  siedend  heisse  Fällung  ist  nothwendig,  damit  der  Niederschlag  möglichst 
dicht  ausfalle,  wodurch  das  nachherige  Aussüssen  bedeutend  erleichtert  wird. 
Sobald  die  Fällung  vollendet  ist,  giesst  man  den  Inhalt  der  Schaale  oder  des 
Kessels  in  einen  irdenen  Topf  von  passender  Grösse  aus.  Man  lässt  absetzen, 
zieht  die  überstellende  Flüssigkeit  mittelst  einer  Heberöhre  ab,  giesst  den  Rück- 

bringt  ihn,  nachdem  alle  Fliis- 
iesst  von  Neuem  mit  kalkfreien 
ässt  absetzen  u.  s.  w.  Man 
wiederholt  diese  Operation  noch  mehrmals,  bis  das  Abfliessende  nicht  mehr  alka- 
lisch reagirt,  worauf  man  den  Niederschlag  entweder  behutsam  auspresst  oder 
aut  unglasirte  gebrannte  Thonplatten  ausbreitet  und,  gegen  Staub  geschützt,  in 
dem  Trockenschrank  vollends  trocken  werden  lässt.  Den  trockenen  Niederschlag 
zerreibt  man  zu  feinem  Pulver,  dieses  dann  mit  Wasser  zu  einem  feinen  Schlamme, 
welchen  man  von  Neuem  mit  heissem  destillirten  Wasser  aussüsst,  Dis  das  abflies- 
sende  Wasser  Chlorbaryum  oder  Silberlösung  gar  nicht  mehr  trübt,  und  lässt 
abermals  trocken  werden.  Mit  dem  also  gewonnenen  basisch  - kohlensauren  Zink- 
oxyd (Z  in  cum  lu/drico  - carhonicum)  wird  nun  ein  hessischer  Schmelztiegel  oder  ein 
unglasirter  irdener  Topf  von  nicht  allzugrossem  Umfange  gefüllt,  letzterer  mit 
einem  passenden  Deckel  bedeckt,  in  einem  Windofen  auf  einen  hohen  Ziegelstein 
gestellt  und  allmälig  bis  zum  schwachen  Glühen  erhitzt.  Von  Zeit  zu  Zeit  nimmt 
man  aus  der  Mitte  des  Tiegels  eine  kleine  Probe  heraus,  zerrührt  diese  in  einem 
Probirkelche  mit  etwas  Wasser  und  fügt  dann  verdünnte  Salz-  oder  Schwefelsäure 
zu  — sobald  keine  Luftentwickelung  mehr  wahrgenommen  wird,  ist  die  Operation 
vollendet.  Man  schüttelt  den  Inhalt  des  Tiegels  in  eine  bereitstehende  erwärmte 
Porcellanschaale  aus,  füllt  ihn  von  Neuem  mit  einer  frischen  Portion  von  dem 
ungeglühten  Niederschlage  und  fährt  so  fort,  bis  Alles  in  kohlensäurefreies  Zink- 
oxyd verwandelt  ist,  welches  man  in  einem  wohlverschlossenen  Gefässe  aufbe- 
wahrt. 


stand  auf  ein  Seihetuch  von  gebleichter  Leinwand, 
sigkeit  gut  abgeflossen,  in  den  Topf  zurück,  iibergu 
Wasser,  rührt  mit  einem  hölzernen  Stabe  wohl  um, 


Das  reine  Zinkoxyd,  gleichviel  ob  es  auf  trocknein  oder  auf  nassem 
Wege  bereitet  worden,  ist  ein  weisses,  zartes,  lockeres  (das  erstere  ist 
gewöhnlich  lockerer  als  das  letztere),  geschmack-  und  geruchloses  Pulver, 
welches  sich  beim  Erhitzen  blass  citroncngelb  färbt,  nach  dem  Erkalten 
aber  wieder  weiss  wird;  zuweilen  behält  das  auf  nassem  Wege  bereitete 
Zinkoxyd  nach  dem  Glühen  einen  Stich  in’s  Gelbe,  ohne  darum  verunrei- 
nigt zu  sein.  Es  besteht  in  100  Theilen  aus  80,26  Zink  und  19,74  Sauer- 
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Stoff,  ist  feuerbeständig,  nicht  schmelzbar,  in  Wasser  unlöslich,  leicht  lös- 
lich in  kohlensäurefreien  iixen  Alkalien,  in  wässerigem  ätzenden  und  koh- 
lensauren Ammoniak,  in  Säuren,  zieht  in  der  Luft,  obwohl  langsam, 
Kohlensäure  an. 

Man  erkennt  das  Zinkoxyd  als  solches  an  den  eben  beschriebenen  Eigen- 
thümlichkeiten  und  an  dem  Verhalten  der  mittelst  concentrirten  Essigs  gewonne- 
nen Lösung  gegen  Schwefelwasserstoffwasser  — es  entsteht  eine  reichliche  rein 
weisse  Trübung.  Die  Reinheit  geht  daraus  hervor,  dass  die  Abkochung  mit 
reinem  Wasser  nach  dem  Abfiltriren  ein  Filtrat  liefert,  welches  beim  Verdunsten 
auf  Platinblech  keinen  Rückstand  liefert,  auch  weder  durch  Chlorbaryum - , noch 
durch  Höllensteinlösung  gefällt  wird.  Mit  einem  Ueberschuss  von  concentrirtem 
Essig  (1  : G)  in  der  Wärme  digerirt,  muss  es  vollständig  gelöst  werden,  auch 
muss  die  nachträglich  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  durch  Einleiten  von  Schwe- 
felwasserstoffgas rein  weiss  und  so  vollständig  ausgefällt  werden,  dass  die  vom 
Niederschlag  abfiltrirte  Flüssigkeit  beim  Verdunsten  ebenfalls  keinen  Rückstand 
zurücklässt  (vgl.  ausserdem:  Die  Prüfung  chemischer  Arzneimittel.  18G6. 
S.  237). 


§ 320.  Unter  den  antiquirten  Namen  Tutia , Nihilum  album  (weisses  Nichts, 
richtiger:  weisses  Nicht,  d.  h.  weisser  Rauch,  denn  Nicht  bedeutet  in  der  hütten- 
männischen Sprache  soviel  als  Rauch),  Pomp  holix , Lapis  Calaminaris  kommen  im 
Droguenhandel  Substanzen  vor  und  werden  hin  und  wieder  noch  als  äussere  Heil- 
mittel angewandt,  welche,  wenn  acht,  als  wesentliches  Material  Zinkoxyd  enthal- 
ten. Weil  aber  an  deren  Stelle  nicht  selten  auch  Stoffe  abgegeben  werden, 
welche  mit  den  genannten  Substanzen  nichts  anderes  gemein  haben,  als  höchstens 
das  .äussere  Ansehen,  so  ist  unter  allen  Umständen  eine  vorgängige  qualitative 
Prüfung  derselben  auf  Zinkgehalt  unerlässlich.  Solche  Prüfung  kann  aber  leicht, 
sowohl  auf  trockenem  Wege  mittelst  des  Löthrohres  (a),  als  auch  auf  nassem 
Wege  (b)  ausgefürt  werden. 

a.  Man  mischt  etwas  von  dem  fraglichen  Körper  mit  trockenem  kohlensauren 
Natron  und  erhitzt  die  Probe  auf  der  Kohle  in  der  inncrn  Lötlirohrflamme  — bei 
Anwesenheit  von  Zink  bedeckt  sich  die  Kohle  um  die  Probe  herum  mit  einem 
Beschläge,  welcher  heiss  gelb,  nach  dem  Erkalten  weiss  erscheint  (vgl.  S.  558), 


b.  Man  zerreibt  etwas  von  dem  fraglichen  Körper  sehr  fein,  übergiesst  dann 
mein  Kölbchen  mit  einer  Mischung  aus  Salmiakgeist,  kohlensaurer  Ammoniak - 
und  Wasser  zu  gleichen  Theilen,  digerirt  eine 


m einem 
flüssigkeit 


Zeitlang 


massiger 


Wärme,  filtrirt  und  versetzt  dann  das  Filtrat  mit  Schwefelammonium  — bei  An 
Wesenheit  von  Zink  entsteht  ein  weisser  Niederschlag. 


2.  Schwefel  sau  res  Zinkoxyd. 

ZnOSO3  7 HO  oder  ZnOSOHIO  + G Aq.  = 1-13,5. 

(Zilikv  itiiol.  Zincum  sulfuricum  s.  oxydaturn  sulj'uricum , Suljas  zincicus , 

Vitriolum  album  purum.') 

.,  1 % erdiinnt  in  einer  Porcellanscliaale  5 Th.  englische  Schwefelsäure 

mit  der  5— Machen  Menge  Wasser,  setzt  dazu  Sl/2— 4 Th.  Zink  in  ganzen  Stücken 
(am  besten  Abschnitzel  von  Zinkblech,  welche  leicht  und  billig  aus  den  Werk- 
m nL! .'Wim  i emptner  erhalten  werden  können),  und  lässt  das  Ganze  zunächst 

WüVmn  . IU|  Innne.  und,  wenn  die  erste  heftige  Einwirkung  nachgelassen,  in  der 
Wanne  so  lange  stehen,  bis  eine  fPisonnvim. ni„„r,  . — i...  .„„i ’ 


W arme  so 
win 

abgespü 
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Die  l iussigkeit  wird  dann  filtrirt,  das  rückständige  Zink  mit  etw; 
_ult  und  mit  diesem  Wasser  das  Filter  ausgesürst.  Die  Lösung  en 
ausser  Zink  mehrentheils  auch  eine  geringe  Menge  Eisenoxydul  von  d 
fehlenden  Eisengehalt  des  Zinkes  herrührend,  in  Auflösung1  Die  übrige 

Mifafle1  Ip1  eT  k2  -Zink  ^,icher  Weise  eilthälfen  gewesene^ 
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b feuunoutm  pias  Arsen,  wenn  es  gegenwärtig 


Schwefelsaures  Zinkoxyd. 
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grösstentheils  als  Arsenwasserstoffgas  entweicht).  Die  Lösung  wird  nun  zunächst 
auf  Eisengehalt  geprüft  (Zinkblech  ist  wohl  zuweilen  ganz  frei  davon),  indem  man 
etwas  von  dem  Filtrate  in  einem  Kelchglase  mit  aufgelöstem  rotlien  Blutlaugen- 
salz zusammenbringt:  bei  Abwesenheit  von  Eisenoxydul  entsteht  ein  blassgelb- 
rother,  bei  dessen  Anwesenheit  ein  grünlicher  Niederschlag.  Um  in  letzterem 
Falle  das  Eisen  zu  beseitigen,  muss  es  zunächst  in  Oxyd  übergeführt  werden, 
was  am  zweckmässigsten  entweder  mittelst  chromsauren  Kali’s  (a)  oder  mittelst 
Bleihyperoxyds  (b)  geschehen  kann. 


a. 


Man  giesst  die  eisenoxydul  haltige  Lösung  des  schwefelsauren  Zinkoxyds 
in  eine  bestrickte  oder  auch  gewöhnliche  Porcellanschaale,  setzt  diese  auf  freies 
Feuer  oder  auch  in  letzterem  Falle  in  das  Sandbad  und  erwärmt  den  Inhalt  bis 
nahe  zum  Sieden.  In  die  heisse  Flüssigkeit  tröpfelt  man  nun  unter  Umrühren 
aufgelöstes  zweifach  - chromsaures  Kali  behutsam  zu.  Die  Flüssigkeit  nimmt  als- 
bald eine  grünliche  Farbe  an,  indem  das  Eisenoxydul  auf  Kosten  der  Chromsäure 
zu  Oxyd,  letztere  aber  zu  Chromoxyd  wird,  welches  eben  die  grüne  Farbe  be- 
dingt. Man  fährt  mit  dem  Zutröpfeln  der  Lösung  des  chromsauren  Kali’s  fort, 
bis  die  grünliche  Farbe  misstärbig  zu  werden  beginnt.  Ist  dieser  Zeitpunkt  ein- 
getreten, so  setzt  man  etwas  mit  Wasser  zu  einer  Milch  zerrührtes  Zinkoxyd  zu, 
bis  ein  dauernder  rostfarbener  Niederschlag  sich  einstellt.  Man  filtrirt  ab  und 
prüft,  ob  Schwefelammonium  nun  einen  rein  weissen  Niederschlag  veranlasst.  Ist 
dies  der  lall,  so  ist  alles  Eisenoxyd  und  mit  diesem  auch  das  Chromoxyd  nieder- 
geschlagen und  die  Flüssigkeit  wird  abfiltrirt.  Sollte  aber  der  durch*  Schwefel- 
ammonium  veranlasste  Niederschlag  noch  nicht  rein  weiss  erscheinen , so  muss 
noch  etwas  Zinkoxyd  zugefügt  werden.  Etwas  zu  viel  von  diesem  letzteren  ist 
ohne  Nachtheil.  Ein  übermässiger  Zusatz  von  chromsaurem  Kali  bewirkt  aber, 
dass  die  filtrirte  Flüssigkeit  durch  Chromsäuregehalt  gelb  gefärbt  erscheint;  bei 
einiger  Aufmerksamkeit  kann  aber  dieses  leicht  vermieden  werden.  Wäre  aber 
doch  ein  solches  Uebermaass  von  Chromsäure  vorhanden,  so  bringt  man  das  gelb 
gefärbte  Filtrat  in  die  Porcellanschaale  zurück,  erwärmt  von  Neuem,  setzt  unter 
Umrühren  wässerige  schwefelige  Säure  zu,  bis  die  Flüssigkeit  darnach  riecht,  und 
dann  abermals  etwas  mit  Wasser  zu  einer  Milch  zerrührtes  Zinkoxyd,  wodurch 
das  aus  der  Chromsäure  --durch  Wirkung  der  schwefeligen  Säure  entstandene 
Chromoxyd  gefällt  wird.  Man  filtrirt  abermals,  setzt  zu  dem  Filtrate,  welches 
wegen  des  Uebermaasses  an  Zinkoxyd  schwach  opalisirt,  etwas  Schwefelsäure  zu, 
verdunstet,  und  lässt  dann  die  concentrirte  Flüssigkeit  in  der  Kälte  krystallisiren. 
Die  Kry stalle  werden  in  einem  Verdrängungstrichter  gesammelt,  gut  abtropfen 
gelassen  und  dann  auf  unglasirten  Thonplatten  oder  Dachziegeln  über  weisses 
r liesspapier  ausgebreitet  und  in  mässig  warmer  Luft  vollends  getrocknet. 


b.  Man  zerrührt  etwas  braunes  Bleihyperoxyd,  welches  bei  der  Behandlung 
von  Mennige  mit  officineller  Salpetersäure,  behufs  der  Darstellung  von  salpeter- 
saurem  Bleioxyd,  gewonnen  wird,  mit  reinem  Wasser  an  und  setzt  davon  zu  der 
heissen  Lösung  des  eisenoxydulhaltigen  schwefelsauren  Zinkoxyds  unter  Umrühren 
zu,  bis  eine  abfiltrirte  kleine  Probe  nicht  mehr  auf  Eisengehalt  reagirt.  Ein  Theil 
Hyperoxyd  auf  200  Th.  aufgelösten  Salzes  wird  in  den  meisten  Fällen  vollkommen 
ausreichend  sein.  Der  Vorgang  hierbei  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  ver- 
anschaulichen: 2Fe()S03  + PbO2  = Fe203,S03  + PbOSO3.  Beide  Producte, 
das  basische  schwefelsaure  Eisenoxyd  und  das  Schwefelsäure  Bleioxyd,  bleiben 
beim  Abfiltriren  der  Flüssigkeit  als  unlöslich  in  dem  Filter  zurück.  Das  Filtrat 
selbst  wird  wie  im  Vorhergehenden  durch  Verdunsten  concentrirt  und  krystalli- 
siren gelassen. 


§ 322.  Das  schwefelsaure  Zinkoxyd  krystallisirt  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mit  7 Acq.  Wasser,  wovon  I Aeq.  salinisches  Wasser,  ganz 
wie  es  mit  der  schwefelsauren  Magnesia  der  Fall  ist.  Erfolgt  die  Kry- 
stallisation  langsam  durch  freiwilliges  Verdunsten  der  Auflösung  bei  ge- 
wöhnlicher Sommertemperatur,  so  bilden  sich  grosse  Krystallc,  welche 
gerade  rhombische  Säulen  (2gliederig)  sind;  erfolgt  aber  die  Krystallisa- 
|i°n  aus  einer  heiss  concentrirten  Lösung  durch  Abkühlen,  so  entstehen 
kleine  nadelförmige  Krystalle,  welche  im  Aeussern  ganz  dem  im  Handel 
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Darstel- 
lung von 
reinem 
schwefel- 
sauren 
Zinkoxyd 


mittelst 

Chrom- 

säure, 


mittelst 

Bleihyper- 

oxyds. 


Dessen 

Eigen- 

schaften 


562 


Zink. 


Erken- 
nung und 
Prüfung 
des  schwe- 
felsauren 
Zinkoxyds. 


Weisser 

Vitriol. 


vorkommenden  Bittersalz  gleichen,  sofort  aber  durch  die  saure  Reaction 
der  Lösung  auf  Lackmuspapier  und  die  erfolgende  starke  weisse  Trübung 
derselben  beim  Vermischen  mit  viel  Schwefelwasserstoffwasser  davon  un 
terschieden  werden  können.  Die  Krystalle  enthalten  in  100  ili.  28,24 
Zinkoxyd,  27,87  Schwefelsäure  und  43,89  Wasser,  wovon  fi/r  schon  unter- 
halb 100°  entweichen;  zur  Austreibung  des  salinischen  Wassers  ist  eine 
weit  höhere  Erhitzung  (220°)  nothwendig.  In  sehr  starker  Glühhitze 
wird  auch  die  Schwefelsäure  ausgetrieben  und  zwar  in  Form  von  schwe- 
feliger  Säure  und  Sauerstoff  (worauf  sich  auch  eine  Gewinnung  von  Sauer- 
stoffgas in  grossem  Maassstabe  gründet).  Vom  krystallisirten  Salze  lösen 


bei 
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100° 
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ist  das 
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100 °Th.  Wasser  bei  + 10°  138  Th.,  bei  20°  161 1/.2, 
föZ'b  Th.  auf.  Die  bei  -+-  15°  C.  gesättigte  Lösung  enthält  60 
und  hat  ein  spec.  Gew.  — 1,445;  eine  50  “/,  Salz  enthaltende 
hat  hei  gleicher  Temperatur  ein  spec.  Gew.  = 1,353;  bei  25  % 
spec.  Gew.  = 1,1574  (Gerl acli).  Starker  Weingeist  nimmt  nur 
davon  auf.  Die  wässerige  Lösung  rötliet  Lackmuspapier,  schmeckt  wi- 
derlich, wird  durch  Schwefelwasserstoffwasser  weiss  getrübt  und  verhält 
sich  überhaupt  gegen  Reagentien  wie  S.  108  und  560  von  den  Schwefel- 
säure- und  Zinkoxydsalzen  im  Allgemeinen  angegeben.  — Mit  schwefel- 
saurem Ammoniak  (richtiger  schwefelsaures  Ammoniumoxyd)  und  schwefel- 
saurem  Kali  verbindet  sich  schwefelsaures  Zinkoxyd  zu  Doppelsalzen , in 
welchen  die  genannten  Salze  das  salinisclie  Wasser  vertreten,  und  welche 
daher  in  Krystallform  und  Zusammensetzungsweise  mit  den  entsprechenden 
Doppelsalzen  der  Magnesia  übereinstimmen. 


Man  erkennt  das  schwefelsaure  Zinkoxyd  als  solches  und  bezüglich  der  Rein- 
heit leicht  an  den  oben  beschriebenen  Verhältnissen.  Die  Abwesenheit  von  Aikali- 
und  Magnesiasalzen  ergiebt  sich,  wenn  man  etwa  15  Grane  oder  1 Grinm.  davon 
in  der  lOfachen  Menge  Wasser  löst,  zu  dieser  Lösung  20  Grane  (oder  14  Deci- 
grmm.)  krystallisirtes  essigsaures  Bleioxyd,  welche  man  ebenfalls  in  der  lOfachen 
Menge  Wasser  gelöst  hat,  zufügt,  dann  abfiltrirt  und  das  Filtrat  durch  Schwefel- 
wasserstoffgas in  Uebermaass  ausfällt.  Die  vom  Schwefelzink  und  Schwefelblei 
abfiltrirte  Flüssigkeit  darf,  nachdem  sie  mit  etwas  Salzsäure  versetzt  worden, 
beim  Verdunsten  nichts  zurücklassen. 


§ 323.  Unter  den  Namen  weisser  Vitriol,  Gallitzenstein,  Kupfer- 
rauch wird  schwefelsaures  Zinkoxyd,  behufs  der  Anwendung  in  der  Technik  und 
als  äusseres  Mittel  in  der  Veterinärpraxis,  in  den  Handel  gebracht  , welches  meh- 
rentheils  durch  Auslaugen  der  an  der  Luft  bei  nicht  allzuhoher  Temperatur  ge- 
rösteten Zinkblende  (natürliches  Schwefelzink),  Eindampfen  der  Flüssigkeit  in 

kupfernen 
wird. 


bleiernen  Pfannen,  Krystallisirenlassen,  Schmelzen  der  Krystalle  in 
Kesseln  und  Ausgiessen  in  Formen,  worin  die  Masse  erstarrt, 


gewonnen 


Dieses  rohe  schwefelsaure  Zinkoxyd  ist  mehrentheils  durch  Eisen,  Kupfer,  Mangan 

Magnesia  mehr  oder  weniger  verunreinigt,  es  giebt  daher  mi 


Cadmium,  Kalk  und 
Wasser  keine  klare  Lösung, 


mit 

auch  wird  diese  nach  dem  Abtiltriren  durch  Gallus 
tmctur  mehr  oder  weniger  gefärbt,  durch  Schwefelwasserstoffwasser  nach  vorgän- 
gigem Zusätze  von  etwas  Salzsäure  mehr  oder  weniger  farbig,  durch  verdünnte 
Aetzkalilösung  in  Uobcrschuss  dauernd  getrübt.  Vor  dem  Löthrohre  auf  der 
kohle  verhält  es  sich  dem  reinen  Salze  ähnlich  (d.  h.  es  schmilzt  zunächst  im 
Ki  vstallw asser , wird  dann  wieder  fest,  entwickelt  schwefelige  Säure,  welche  am 
Gerüche  ei  kennbar,  wird  unter  starkem  phosphorischen  Leuchten  blasscitrongelb 
f’  1 ^ oigängigem  Befeuchten  mit  salpetersaurer  Kobaltlösung  grün.  Bitter- 
lai  >t  sich  unter  ähnlichen  \ erhältnissen  röthlich,  Alaun  blau).  Auch  auf  nas- 

} ,e^e  J i ..(  01  r''fc  ^ driol  bezüglich  seiner  Hauptbestandtheile  (Zinkoxyd 
ocliv  etelsaui  c)  leicht  zu  erkennen.  Al  an  löst  zu  diesem  Behüte  eine  geringe 


und 
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in  etwas  eiwärmter  verdünnter  schwefelsäurefreier  Kali-  oder  Natronlauge, 
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filtrirt,  theilt  das  Filtrat  in  zwei  Tlieile,  versetzt  den  einen  mit  Schwefelwasser- 
stoff, den  andern  nach  vorgängigem  Ansäuren  mit  verdünnter  reiner  Salzsäure 
mit  aufgelöstem  Chlorbaryum.  In  beiden  Fällen  wird  ein  weisser  Niederschlag 
entstellen;  der  erstere  ist  Schwefelzink,  der  letztere  schwefelsaurer  Baryt. 

3.  Essigsaures  Zinkoxyd. 

ZnO  Ac  3 HO  118,5. 

(Zincurn  oxydaturn  aceticurn.  A cetas  zincicus.) 

§ 324.  Vier  Tlieile  Zinkoxyd  (es  kann  käufliches  oder  sogenanntes  Zinkweiss 
sein,  nachdem  man  sich  von  dessen  hinreichender  Reinheit  überzeugt  hat  durch  Zinkoxyd. 
Uebergiessen  eines  Theils  desselben  mit  Schwefelwasserstoffwasser,  wodurch  die 
weisse  Farbe  nicht  die  mindeste  Aenderung  erleiden  darf,  und  durch  Erwärmen 
eines  andern  Theils  mit  verdünnter  Kalilauge,  worin  es  ohne  Rückstand  sich 
lösen  muss)  werden  in  einer  Porcellanschaale  mit  Wasser  zu  einer  Milch  ange- 
rührt, darauf  mit  21  Th.  concentrirtem  Essig  von  1,038  spec.  Gew.  bei  15"  C. 
übergossen  und  in  gelinder  Wärme  eine  Zeitlang  digerirt.  Die  Flüssigkeit  wird 
dann  filtrirt,  durch  Verdunsten  im  Sandbade  concentrirt,  darauf  durch  langsames 
Abkühlen  krystallisiren  gelassen. 

Das  essigsaure  Zinkoxyd  bildet  farblose,  perlmutterglänzende,  feine, 
sechsseitige,  blätterige  oder  schuppenförmige  Krystalle,  oder  grosse,  fett 
anzufühlende,  schiefe,  rhombische,  zu  Tafeln  verkürzte  Prismen  (2-  und 
lgliederig),  welche  in  100  Th.  33,90  Zinkoxyd,  43,22  Essigsäure  und 
22,88  Wasser  enthalten,  in  der  Luft  schon  bei  mittlerer  Temperatur  etwas 
Wasser  und  Essigsäure  verlieren,  daher  deren  schwacher  Geruch  nach 
Essigsäure,  und  sich  dann  nicht  mehr  vollständig  in  Wasser  lösen.  Stär- 
ker erhitzt  schmelzen  sie  im  Krystallwasser , werden  wasserfrei  und  bei 
weiterer  Erhitzung  zersetzt  unter  Ausgabe  von  Aceton,  Kohlensäure  und 
anderen  Zersetzurtgsproducten  unter  Zurücklassung  von  Zinkoxyd.  Die 
Krystalle  sind  in  3 Th.  kalten,  '/2  Th.  heissen  Wassers,  30  Th.  kalten, 

2 Th.  heissen  höchstrectificirten  Weingeistes  löslich.  Die  wässerige  Lö- 
sung reagirt  schwach  sauer,  wird  durch  Gallustinctur  und  Gerbsäurelö- 
sung unvollständig  (Zincurn  tannicum) , durch  Schwefelwasserstoff  vollstän- 
dig weiss  gefällt,  durch  schwefelsaure  Eisenoxydlösung  nicht  getrübt,  aber 
geröthet. 

Man  erkennt  das  essigsaure  Zinkoxyd  als  solches  leicht  an  den  eben  beschrie- 
benen \ erhältnissen.  Die  Reinheit  ergiebt  sich  aus  der  vollständigen  Löslichkeit 
in  verdünnter  Kali-  oder  Natronlauge  und  dem  rein  weissen  Niederschlag,  welchen 
Schwefelwasserstoffwasser  oder  Schwefelammonium  in  dieser  Lösung  hervorbringen. 


4.  Baldriansaures  Zinkoxyd. 

ZnO  Va  = 133,5. 

(Zincurn  oxydaturn  valerianicnm.  Valerianas  zincicus.) 

§ 325.  Man  wägt  in  einer  Porcellanmensur  von  angemessener  Grösse  12  Th.  Baldrian- 
dreifach-gewässerte Baldriansäure  ab  und  fügt  dazu  allmälig  und  unter  Umriihren  saures 
mit  einem  Glasstab  soviel  von  einer  concentrirten  Lösung  von  reinem  kohlensau-  lllv0XJ 
ren  Natron,  als  zur  Neutralisation  der  Säure  erforderlich  (man  wird  etwa  14  bis 
ll'/a  Th.  krystallisirtes  Salz  bedürfen).  Andererseits  werden  12  Th.  krystallisirtes 
essigsaures  Zinkoxyd  in  der  dreifachen  Menge  heissen  Wassers  gelöst  und  nun 
beide  Lösungen  rasch  zusammengegossen  und  das  Gemisch  mit  dem  Glasstabe 
wohl  umgerührt.  Nach  12  Stunden  wird  die  krystallinische  breiige  Masse  auf  ein 
weisses  leinenes  Seihetuch  gebracht,  abfliessen  gelassen,  nachträglich  noch  ein 
wenig  kaltes  destillirtes  Wasser  aufgegossen,  nach  dessen  Abfluss  der  Rückstand 
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behutsam  ausgepresst  und  endlich  der  Presskuchen  zerbröckelt,  dann  in  einem 
Spahnsiebe  in  der  Wärme  ausgetrocknet  und  endlich  in  einem  Porcellaumörser 
zerrieben.  Es  wird  nahe  ebensoviel  als  das  verbrauchte  essigsaure  Zinkoxyd 
betragen. 

Das  in  vorhergehender  Weise  bereitete  baldriansaure  Zinkoxyd  ist  ein 
sein-  weisses,  schuppig  krystallinisclies  Pulver,  doch  kann  es  auch  durch 
Verdunstenlassen  der  wässerigen  Lösung  in  gelinder  Wärme  in  Gestalt  von 
perlmutterglänzenden  blätterigen  oder  auch  schuppigen  Krystallen  gewonnen 
werden.  Es  riecht  nach  Baldriansäure,  schmeckt  schrumpfend  süsslich, 
löst  sich  (1  : 90)  wenig  in  kaltem  Wasser,  mehr  in  Weingeist,  kaum  in 
Aetlier.  Versucht  man,  die  wässerige  Lösung  in  einer  der  Siedehitze  na- 
hen Temperatur  zu  concentriren,  so  entweicht  Baldriansäure,  und  ein  ba- 
sisches Salz  scheidet  sich  in  öligen  Tropfen  auf  der  Oberfläche  ab.  Das 
bei  der  Temperatur  des  siedenden  Wassers  getrocknete  Salz  ist  wasser- 
leer  und  enthält  somit  30  °/„  Zinkoxyd,  welche  Zurückbleiben,  wenn  es  in 
einer  tarirten  Platinschaale  mit  etwas  Salpetersäure  übergossen  und  all- 
mälig  bis  zum  Glühen  erhitzt  wird. 

Durch  das  letztere  Verhältniss  und  ausserdem  durch  das  Verhalten  zu  Was- 
ser, Salzsäure  und  kohlensaurem  Ammoniumoxyd  wird  das  baldriansaure  Zinkoxyd 
bezüglich  seiner  Aeehtheit  und  Reinheit  wesentlich  charakterisirt.  Werden  näm- 
lich 20 — 30  Grane  oder  1 ‘/2  — 2 Grmin.  mit  der  vierfachen  Menge  Wasser  über- 
gossen, geschüttelt  und  dann  abtiltrirt , so  darf  das  Filtrat  durch  einige  Tropfen 
verdünnter  Eisenchloridlösung  nicht  geröthet  werden  — Abwesenheit  von  Essig- 
säure. Ward  der  Rückstand  im  Probircylinder  und  im  Filter  mit  etwas  erwärm- 
ter verdünnter  Salzsäure  übergossen,  so  muss  es  vollständig  und  unter  Auftreten 
eines  starken  Geruches  nach  Baldriansäure  gelöst  werden.  Wird  die  salzsaure 
Lösung  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniumoxyd  versetzt,  so  entsteht 
zunächst  wohl  eine  weisse  Trübung,  welche  zuletzt  jedoch  vollständig  verschwin- 
den muss  (Abwesenheit  von  alkalischen  Erden).  Die  ammoniakalische  Flüssigkeit 
portionweise  mit  Schwefelwasserstoffwasser  und  wenig  Phosphorsäure  versetzt, 
erleidet  im  ersten  Falle  eine  weisse  Fällung,  im  letzteren  keine  Veränderung  (Ab- 
wesenheit von  Magnesia). 


5. 


Chlor  zink. 


Zn  CI  = G8. 

(Zinkchlorid.  Salzsaures  Zink.  Chloretum 

muriaticum.) 


Ancicum.  Zincnm  chloratum  s. 


§ 326.  Man  übergiesst  in  einer  Porcellanschaale  1 Th.  Zink  in  groben  Stücken, 
am  besten  Abschnitzel  von  Zinkblech,  mit  einem  Gemisch  aus  der  4 fachen  Menge 
oftic.  reiner  Salzsäure  und  gleichviel  Wasser,  lässt  die  Stoffe  zunächst  in  der  Kälte 
unter  freiem  Himmel,  darauf,  wenn  die  heftige  Einwirkung  nachgelassen,  in  der 
W arme  auf  einander  einwirken,  bis  alle  Gasentwickelung  aufgehört,  verdünnt  dann 
mit  gleichviel  W asscr,  filtrirt  durch  Aveisses  Fliesspapier,  und  spült  das  rückstän- 
dige Zink  mit  etwas  W asscr  ab  und  mit  diesem  das  Filter.  Zu  dem  Filtrate  fügt 
man  etwa  */6  soviel  officinelle  reine  Salpetersäure  zu,  als  man  Salzsäure  in  An- 
wendung genommen,  und  lässt  endlich  die  Mischung  im  heissen  Sandbade  so  weit 
\ ei  dunsten  bis  eine  mittelst  des  Poreellanspatels  herausgenommene  Probe,  auf  kal- 
tes  oicellan  ausgebreitet,  sogleich  erstarrt.  Man  nimmt  nun  die  Schaale  vom 
teuer  hinweg,  lasst  den  Inhalt  unter  Umrühren  erkalten,  nimmt  mit  der  6-8- 
,u  um  . <'n ge  Wasser  auf  und  rührt  von  mit  Wasser  zu  einer  Milch  angerührtem 
Zinkoxyd  hinzu,  bis  es  nicht  mehr  ganz  gelöst  wird.  Hierdurch  wird  nun  alles 
vorhandene  Eisenoxyd  vom  Eisengehalt  des  angewandten  Zinks  herrührend,  ab- 
geschiedcn.  Derselbe  Zweck,  die  Ueberführung  des  Eisenoxyduls  in  Oxyd  und 
Aust  t lang  des  letzteren,  kann  auch  erreicht  werden,  wenn  die  filtrirtc  ursprüng- 
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liehe  Zinklösung  unmittelbar  mit  Chlorgas  angeschwängert  und  dann  mit  Zinkoxyd 
digerirt  wird.  Man  ist  in  diesem  Falle  vollkommen  sicher  vor  einer  Verunreini- 
gung durch  Salpetersäure.  Die  Flüssigkeit  wird  vom  abgeschiedenen  Eisen- 
oxyd und  dem  überschüssigen  Zinkoxyd  abfiltrirt,  das  Filter  mit  etwas  Was- 
ser ausgesüsst  und  das  Filtrat  im  heissen  Sandbade  oder  bei  Anwendung  einer 
umstrickten  Schaale  über  freiem  Feuer  soweit  verdunstet,  bis  etwas  davon 
aut  kaltem  Porcellan  sogleich  zu  einer  festen  vollkommen  trockenen  Masse  er- 
starrt. Man  entfernt  nun  die  Schaale  vom  Feuer,  setzt  dieselbe  auf  einen  Stroh- 
kranz, rührt  den  Inhalt  bis  zur  Verwandlung  in  ein  weisses  krümeliges  Pulver, 
welches  man  noch  wann  in  die  zu  dessen  Aufnahme  bestimmten  etwas  erwärm- 
ten Gläser  füllt.  Diese  werden  dann  sogleich  luftdicht  verschlossen. 

Das  in  der  vorbeschriebenen  Weise  bereitete  Chlorzink  ist  ein  sehr 
weisses,  bröckliches,  krystallinisches  Pulver,  zieht  an  der  Luft  sehr  schnell  S<  ' ' 
Feuchtigkeit  an,  muss  daher  in  Gläsern  mit  weiter  Mündung  und  gut  schlies- 
senden  Glasstöpseln,  welche  vor  dem  Aufsetzen  mit  Cacaobutter  befettet 
und  dann  wieder  mit  Fliesspapier  abgewischt  worden  sind,  auf  bewahrt 
werden.  Das  wasserfreie  Chlorzink  schmilzt  in  der  Hitze  (200 — 250°), 
kann  dann  in  Höllensteinformen  zu  Stangen  ausgegossen  werden  ( Zincum 
chloratum  in  baculis) , und  lässt  sich  in  höherer  Temperatur  (700—750°) 
überdestilliren  ( Butyrnm  Zinci).  Es  enthält  in  100  Th.  47,8  Zink  und  52,2 
Chlor,  ist  in  Wasser,  Weingeist  und  Aetlier  löslich;  die  wässerige  Lösung, 
gewöhnlich  durch  Ausscheidung  von  etwas  basischem  Chlorzink  (Zinkoxy- 
chlorid)  getrübt,  röthet  Lackmus,  schmeckt  und  wirkt  ätzend.  Die  Ver- 
wandtschaft des  Chlorzinks  zum  Wasser  giebt  der  der  concentrirten  Schwe- 
felsäure wenig  nach,  und  es  wirkt  wie  diese  auf  organische  Körper  zer- 
störend ein;  es  verkohlt  Holz,  führt  die  Alkohole  in  Aethere  und  Alkolio- 
lene  über  u.  s.  w.  ^ 


Uebergiesst  man  trockenes  Chlorzink  mit  gleichviel  destillirtem  Wasser,  befördert  durch 
Umrühren  mit  einem  Glasstabe  die  Lösung,  giesst  die  trübe  Flüssigkeit  in  ein  schmales  ho- 
hes Cylinderglas  und  setzt  letzteres  bedeckt  ruhig  bei  Seite,  so  lagert  sich  basisches  Chlor- 
zink am  Boden  ab  und  die  darüber  stehende  klare  Flüssigkeit  kann  von  dem  Bodensätze  ab- 
gegossen werden.  Wird  nun  diese  Flüssigkeit  mit  einigen  Tropfen  reiner  Salzsäure  versetzt 
und  bei  einer  den  Siedpunkt  des  Wassers  nur  wenig  übersteigenden  Temperatur  verdunstet, 
bis  sie  syrupsdick  geworden  ist,  so  hat  man  nun  Chlorzinklösung  von  nahe  einem  specifischen 
Gew.  = 2,  woraus  bei  einer  Kälte  von  — 10°  farblose  tafelförmige  Krystalle  (=  Zn  CI  3 HO) 
sich  ausscheiden,  welche  bei  0°  zu  einem  Syrup  zerfliessen.  Wird  die  Chlorzinklösung  nur 
soweit  verdunstet,  dass  sie  bei  + 15”  C.  ein  spec.  Gew.  1,8  zeigt,  und  werden  in  100  Th.  die- 
ser 6 Th.  Iodkalium  gelöst  und  darauf  so  viel  Iod  zugefügt,  dass  davon  ungelöst  bleibt,  so 
stellt  die  also  gewonnene  hellgebräunte  Flüssigkeit  das  von  F.  Schulze  für  die  Untersuchung 
von  Zellenmembranen  empfohlene  Reagens  dar. 


Man  erkennt  das  Chlorzink  als  solches  und  rücksichtlich  der  Reinheit  leicht  an 
dem  Verhalten  beim  Erhitzen  einer  kleinen  Probe  auf  der  Kohle  mittelst  des  Löthrohrs 
oder  auf  Platinblech  — es  schmilzt  und  verdampft  in  dicken  weissen  Dämpfen  mit 
Zurücklassung  eines  geringen,  in  der  Hitze  gelb  erscheinenden  Ueberzugs;  ferner 
daran,  dass  etwas  von  der  mit  weniger  als  gleichviel  Wasser  bewirkten  und  durch 
ein  wenig  Salzsäure  aufgehellten  Lösung  beim  Vermischen  mit  dem  mehrfachen 
Volum  höchst  rectificirten  Weingeistes  keine  Trübung  erfährt,  ein  anderer  Theil 
derselben  Lösung  durch  Schwefelwasserstotfwasser  entweder  rein  weiss  oder  auch 
gar  nicht  (bei  grösserem  Zusätze  von  Salzsäure)  gefällt  wird,  ein  dritter  Theil 
endlich  beim  Zusätze  von  aufgelöstem  kohlensauren  Ammoniumoxyde  wohl  ge- 
trübt, durch  weiteren  Zusatz  desselben  Reagens  aber  wieder  klar  wird. 
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6.  Zink  und  Cyan. 


§ 327.  Mit  dem  an  und  für  sich  falschen  Namen  blausaures  Zink 
( Zincum  borussicurn  s.  hydrocyan icvm)  hat  man  sowohl  das  wahre  Cv an- 
zink (a),  als  auch  das  Zink-Eisencyanür  oder  Cyan  eisen  zink  (b) 
bezeichnet,  zwei  sowohl  bezüglich  der  Zusammensetzung  als  auch  des  phar- 
makodynamischen  Verhaltens  ganz  verschiedene  Körper. 


a)  Das  wahre  Cyan  zink  oder  Zinkcyanür  {Zincum  cyanatum  s.  Zincum  cya- 
natum  sine  ferro , Cyanetum  zincicurn ) = ZuCy  = 58,5,  wird  folgendermaassen  be- 
reitet: Man  löst  6 Th.  essigsaures  Zinkoxyd  in  60  Th.  Wasser  auf,  oder  man  löst 
2 Th.  Ziukoxyd  in  der  erforderlichen  Menge  concentrirtesten  Essigs  (wovon  man 
10 — 11  Th.  bedürfen  wird),  welchen  man  vorher  mit  gleichviel  Wasser  verdünnt 
hat,  filtrirt  und  vermischt  die  Auflösung  mit  soviel  Wasser,  dass  das  Ganze  60  Th. 
betrage.  In  diese  Flüssigkeit,  welche  man  in  ein  mehr  hohes  als  weites  Gefäss 
gegossen,  leitet  man  unter  öfterem  behutsamen  Umrühren  mit  einem  Glasstabe 
und  mit  der  Vorsicht,  nichts  von  dem  unabsorbirt  austretenden  giftigen  Gase  ein- 
zuatlnnen,  das  mittelst  8 Th.  krystallisirten  gelben  Blutlaugensalzes  und  5 Th. 
conc.  Schwefelsäure,  welche  zuvor  mit  der  doppelten  Menge  Wasser  verdünnt 
worden,  entwickelte  Cyanwasserstoffgas  ein.  Das  essigsaure  Zinkoxyd  wird  zer- 
setzt, es  wird  Wasser  gebildet,  Essigsäure  abgeschieden  und  Cyanzink  in  Gestalt 
eines  weissen  Pulvers  niedergeschlagen,  nämlich: 

ZnOAc  in  Wasser  + HCy  = HO  4-  Ac  in  Wasser  + ZnCy. 

Mineralsaure  Zinksalze  können  die  Stelle  des  essigsauren  Zinkoxyds  nicht  vertre- 
ten, da  dieselben  durch  Cyanwasserstoff  nicht  zersetzt  werden;  doch  könnte  auch 
anstatt  der  6 Th.  reinen  essigsauren  Zinkoxyds  eine  Auflösung  von  7 Th.  schwe- 
felsaurem Zinkoxyd  und  8 Th.  essigsaurem  Natron  in  60  Th.  Wasser,  welche  nun 
in  Folge  vor  sich  gegangener  Wechselzersetzung  essigsaures  Zinkoxyd  enthält, 
benutzt  werden.  Das  Auswaschen  ist  aber  dann  schwieriger.  Der  Niederschlag 
wird  aut  ein  Aveisses  leinenes  Seihetuch  gebracht,  mit  reinem  Wasser  ausgesüsst, 
bis  das  Abfliessende  Lackmuspapier  nicht  mehr  rötliet,  darauf  auf  unglasirten 
Thonplatten  ausgetrocknet,  in  einem  Porcellanmörser  zerrieben  und  in  das  zur 
Aufnahme  bestimmte  Gefäss  gefüllt.  Es  wird  etwas  Aveniger  als  die  Hälfte  vom 
angewandten  essigsauren  Zinksalz  oder  etwas  mehr  als  1 */4  mal  soviel  als  Zink- 
oxyd aufgelöst  Avurde,  betragen. 


Es  ist  ein  blendend  Aveisses  Pulver,  geruchlos  oder  von  sehr  scliAvachem  Ge- 
ruch nach  Blausäure,  fast  geschmacklos,  in  Wasser,  und  Weingeist  unlöslich,  Avird 
durch  schwache  organische  Säuren  nicht  verändert,  durch  Mineralsäuren  unter 
Entwickelung  von  Blausäure  und  Bildung  eines  Zinksalzes  zersetzt,  z.  B.  ZnCv  + 
IK  I in  W asser  ==  HCy  + Zn  CI  in  Wasser.  Von  ätzenden  Alkalien  wird  es  leicht 
autgenommen;  die  Lösung  enthält  Zinkoxyd  in  Alkali  gelöst  und  ein  Cyanzink- 
Alkalimetall,  AAclches  ebenfalls  in  die  Lösung  übergeht,  nämlich: 

2 Zn  Cy  + 2 KO  in  Wasser  = KOZnO  in  Wasser  + KCy,ZnCy  in  Wasser. 

i ••  i r \t!u  ^arf  daher  niemals  dispensirt  Averden,  wenn  nicht  aus- 

drücklich dem  Namen  die  nähere  Angabe  sine  ferro  beigefügt  ist. 

b) 


C } a n - Li  se  n zi  n k oder  Zink-Eisencyanür  {Zincum  Ferro -cyanatum. 
Lyanetum  ferroso- zincicurn,  Zincum  cyanatum  c.  ferro)  = 2ZnCV  Fe  Cv  8 HO  entsteht 
wenn  m eine  Lösung  von  8 V,  Th.  kiyrtallisiW 

l !e  sl<rlicn  Verhältnissen  bereitete  Losung  von  6 Th. 

kiysta  hsiitem  gelben  Blutlaugensalz  unter  Ulerühren  mit  einem  llolz:  oder  Glas- 
stabe  langsam  eingegossen  wird;  der  Vorgang  ist 

2KCy,  FeCySHO  in  Wasser  -t-  2ZnOSOs7HO  = 

2 KO  SO3  in  Wasser  + 2ZnCy,  FeCy  3H0  + Aq. 

der  auf  ehVeinenea  Seihetuch  gebracht,  nach  dem  Abflüsse 

lussigkeit  in  dem  1 allungsgefasse  von  Neuem  mit  destillirtem  Wasser  ange- 
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rührt,  auf  das  Seihetuch  zurückgegeben  und  noch  einige  Male  in  gleicher  Weise 
operirt,  bis  das  Aussiisswasser  bei  der  Prüfung  mit  Chlorbaryuin  nur  noch  eine 
unbedeutende  Reaction  zeigt.  Man  presst  aus,  zerbröckelt  den  Presskuchen  mit 
den  Fingern,  lässt  dann  im  Trockenschranke  austrocknen  und  zerreibt  endlich  in 
einem  Porcellanmörser  zu  Pulver. 

Es  ist  ein  trocknes  weisses  Pulver,  in  Wasser,  Weingeist  unlöslich,  wird  durch 
verdünnte  Mineralsäuren  nicht  zersetzt,  wirkt  nicht  giftig.  — Hat  man,  in  umge- 
kehrter Weise  verfahrend,  die  Lösung  des  Zinksalzes  in  die  Lösung  des  Blutlau- 
gensalzes gegossen,  so  entsteht  zunächst  eine  zweifache  Doppelverbindung  aus 
Zinkeisencyanür  und  Kaliumeisencyanür  = 3 ( 2 Zn  Cy,  Fe  Cy)  + 2IvCy,  FcCy  + 
12HÖ  (Mosander),  wovon  stets  mehr  oder  weniger  auch  dem  ersteren  Nieder- 
schlage beigemengt  ist,  daher  auch  das  Präparat,  wenn  etwas  davon  auf  einem 
Eisenblech  oder  im  offenen  Porcellantiegel  verbrannt  wird,  eine  alkalisch  reagi- 
rende  Asche  zurücklässt.  — Das  Zinkeisencyanür  soll  immer  dispensirt  werden, 
wenn  in  ärztlichen  Präscriptionen  die  Namen  Zincum  cyanatum,  borussicum,  zooticum , 
hydroryanicum  oder  hi/drocyanatum  ohne  den  ausdrücklichen  Beisatz  sine  ferro  ge- 
braucht werden. 


Man  erkennt  die  beiden  eben  beschriebenen  Präparate  als  solche  und  unter- 
scheidet sie  von  einander  wesentlich  an  dem  sehr  verschiedenen  Verhalten  beim 
Erhitzen  auf  einem  Eisenblech,  und  gegen  erwärmte  verdünnte  Salzsäure.  Das 
reine  Cyanzink  hinterlässt  beim  Erhitzen  in  einem  flachen  Porcellanschälehen  an 
der  Luft  reines  Zinkoxyd,  welches  mit  Salzsäure  behandelt  eine  farblose  Lösung 
giebt,  die  nach  vorgängiger  Verdünnung  mit  Wasser  durch  Gallustinctur  nicht  ver- 
ändert wird.  Unmittelbar  mit  verdünnter  Salzsäure  erwärmt,  wird  das  reine  Cyan- 
zink unter  Auftreten  des  Geruchs  nach  Blausäure  rasch  aufgenommen  zu  einer 
Flüssigkeit,  welche  nach  Austreibung  der  Blausäure  beim  Zusatze  von  aufgelöstem 
kohlensauren  Ammoniumoxyd  zunächst  weiss  getrübt,  durch  mehr  von  dem  Reagens 
aber  wieder  klar  wird,  be\ nunmehrigem  Zusatze  von  Schwefelammonium  aber 
eine  dauernde  weisse  Fällung  erleidet.  — Das  Cyaneisenzink  hinterlässt  beim  Er- 
hitzen an  der  Luft  eine  gelbliche  Asche,  welche  mit  Salzsäure  erwärmt  zu  einer 
gelbgefärbten  Flüssigkeit  aufgenommen  wird,  die  nach  vorgängiger  Verdünnung 
mit  Wasser  beim  Zusatze  von  Gallustinctur  eine  bläulich-violette  Färbung  erlei- 
det, und  woraus  kohlensaures  Ammoniumoxyd  Eisenoxyd  ausfällt.  Die  davon  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  wird  durch  Schwefelammonium  ebenfalls  weiss  getrübt.  Un- 
mittelbar mit  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  wird  das  Zinkeisencyanür  kaum  an- 
gegriffen. 


43.  I n d i u m. 

In  = 36  (CI.  Winkler). 

§ 328.  Dieses  Metall  wurde  zuerst  1863  von  F.  Reich  und  Th.  Richter 
wahrgenommen,  als  sie  rohes  Chlorzink,  durch  Behandlung  eines  zinkblendehalti- 
gen Erzes  mit  Salzsäure,  Eintrocknen  der  Lösung  und  Destilliren  des  Rückstan- 
des gewonnen,  einer  spectral- analytischen  Untersuchung  (vgl.  S.  472)  behufs  der 
Prüfung  auf  Thallium  unterwarfen.  Das  Spectrum  zeigte  aber  keine  Thalliumlinie, 
dagegen  eine  indigoblaue,  bis  dahin  unbekannte,  daher  die  Benennung.  Das  in 
den  Freiberger  Hütten  fabricirte  Zink  enthält  neben  geringen  Mengen  der  gewöhn- 
lichen Einmengungen  0,0448%  Indium,  welches  bei  der  Behandlung  dieses  Zinks 
mit  einer  zur  Auflösung  des  ganzen  Zinks  nicht  ganz  zureichenden  Menge  Salz- 
säure beim  Blei  zurückbleibt.  Dieser  Rückstand  wird  zur  Gewinnung  zunächst 
von  Indiumoxyd  und  demnächst  von  Indiummetall  benutzt  (vgl.  CI.  Winkler  in 
Er  dm.  Jo  um.  f.  prakt.  Cb.,  Bd.  94,  und  Schröter  ebend.,  Bd.  96  S.  447). 

Das  reine  Metall  hat  die  Farbe  des  Platins,  ist  aber  noch  weicher  als  Blei, 
besitzt  im  gewalzten  Zustande  ein  spec.  Gew.  = 7,362,  schmilzt  noch  unterhalb 
400"  C.,  verdampft  erst  in  hoher  Temperatur.  Es  zersetzt  weder  kaltes  noch  sie- 
dendes Wasser,  wohl  aber  säurehaltiges,  obwohl  viel  langsamer  als  Zink.  Das 
kräftigste  Oxydations-  und  Lösungsmittel  ist  Salpetersäure.  Die  Lösung  enthält 
salpetersaures  Indiumoxyd  — InO;  Alkalien  schlagen  daraus  weisses  Indiumoxyd- 
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hydrat  nieder,  welches  durch  keinen  Ueberschuss  des  Alkali’s  gelöst  wird.  Durch 
Erhitzen  verliert  es  das  Wasser,  wird  rothbraun  und  beim  Erkalten  strohgelb 
(wasserfreies  Oxyd).  Im  Wasserstoffgasstrome  erhitzt,  wird  dieses  Oxyd  zu  Me- 
tall reducirt.  Gegen  Schwefelwasserstoff  verhalten  sich  Lösungen  von  Indium- 
oxydsalzen ähnlich  den  Lösungen  von  Zinkoxydsalzen.  Das  aus  essigsaurer  Lö- 
sung ausgefällte  Schwefelindium  erscheint  als  schleimiger  gelber  Niederschlag, 
welcher  zu  rothbraunen  spröden  Stücken  zusammentrocknet.  Der  schleimige  Nie- 
derschlag wird  von  Schwefelammoniumlösung  in  der  Kälte  nicht  aufgenommen, 
wohl  aber  beim  Erwärmen,  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  mit  weisser  Farbe 
wieder  ab. 


44.  Kobalt. 

Co  - 30. 


§ 329.  Kobalthaltige  Erze  und  Hiittenproducte  sind  schon  in  sehr  frühen  Zei- 
ten zum  Blaufärben  des  Glases  benutzt  worden,  ohne  dass  man  von  der  Ursache 
der  färbenden  Wirksamkeit  Kenntniss  hatte.  Als  solche  wurde  erst  1733  vom 
Bergrath  Brandt  in  Stockholm  der  Gehalt  der  betreffenden  Erze  an  einem  eigen- 
thiimlichen  Metall  erkannt,  welchem  man  bald  allgemein  den  aus  der  Bergmanns- 
Sprache  hergenommenen  Namen  Kobalt,  Cobaltum,  beilegte,  obwohl  auch  jetzt 
noch  häufig  unter  diesem  Namen  das  gediegene  Arsen  (Scherbenkobalt)  verstanden 
wird.  Im  Mineralreiche  kommt  das  Kobalt  hauptsächlich  in  Verbindung  mit  Ar- 
sen (Speiskobalt)  und  mit  Arsen  und  Schwefel  (Glanzkobalt)  vor,  doch  im  Ganzen 
nicht  besonders  häufig.  Das  Kobalt  dieser  Erze  wird  durch  verschiedene  chemi- 
sche Operationen  in  Kobaltoxyd  verwandelt  und  letzteres  kann  schliesslich  durch 
Erhitzen  in  einem  Strome  von  Wasserstoffgas  reducirt  werden.  Es  erscheint,  auf 
solchem  \\  ege  gewonnen,  als  ein  graues  Pulver,  welches  unter  einer  Glasdecke 
zu  einem  Korn  geschmolzen  werden  kann.  Es  besitzt  in  solchem  Zustande  die 
Farbe  des  Eisens,  ist  etwas  dehnbar,  hat  ein  spec.  Gew.  = 8,5— 8,7,  schmilzt  et- 
was schwerer  als  Eisen,  wird  wie  dieses,  aber  in  geringerem  Grade,  vom  Magnet 
anzezogcn  und  selbst  bleibend  magnetisch.  Es  zersetzt  das  Wasser  erst  in  hoher 
iemperatur  und  bei  Gegenwart  von  Säuren.  Die  Auflösung  enthält  im  letzteren 
Falle  Kobaltoxydul,  OoO;  ausserdem  existiren  noch  ein  Kobaltoxyd,  Co203, 
Kobalthyperoxyd,  CoO2  und  verschiedene  Doppelverbindungen  dieser  Oxyde 
untereinander. 


. Das  Kobaltoxydul  bildet  die  Grundlage  der  Iv  o b a 1 1 s a u e r s t o f f s a 1 z e.  Diese 
sind  im  wasserfreien  oder  wasserarmen  Zustande  gewöhnlich  blau,  im  gewässer- 
ten  odei  in  verdünnter  Lösung  blassroth.  Die  wässerige  Lösung  der  mineralsau- 
ren Kobaltoxyd ii lsalze  und  ebenso  des  Kobaltchlorür’s  wird  durch  Schwefelwasser- 
stoff nicht  gefällt,  die  neutrale  wässerige  Lösung  des  essigsauren  Salzes  wird  nur 
unvollständig  gefällt,  gar  nicht  bei  vorwaltender  Essigsäure,  vollständig  aber,  wenn 
man  die  Essigsäure  in  dem  Maasse,  als  sie  frei  wird,  neutralisirt.  Schwefelammo- 
muin  fallt  die  Lösung  der  Kobaltsalze  vollständig.  Der  schwarze  Niederschlag 
(f  öS)  wird  von  Essigsäure  und  offic.  Chlorwasserstoffsäure  weder  zersetzt,  noch 
ausgenommen  (Lnterschied  von  Schwefelzink,  Schwefelmangan  und  Schwefeleisen, 
weiche  von  offic i.  Chlorwasserstoffsäure  rasch  zersetzt  und  in  Chlorüre  übergeführt 
Gallustmctur  fällt  Kobaltsalzlösung  nicht;  gelbes  Blutlaugensalz  be- 
giaulich- grünen,  in  Salzsäure  unlöslichen  Niederschlag.  — Versetzt 
A 0.n  CI.1.101  Kobaltlösung  zunächst  mit  Kaliflüssigkeit  in  Ueberschuss 
1111  ^ a s.so ngcr  Blausäure,  so  wird  der  anfangs  entstandene  Nieder- 
schlag nieder  gelost,  indem  lösliches  Kalium-Kobaltcyanür  (KCy,CoCy)  entsteht 
dessen  Losung  nun  durch  Schwefelammonium  keine  Fällung  erleidet,  woraus  aber 
Salzsäure  unter  Zersetzung-  des  ersten  Glindns  rW  ^iu 


werden), 
wirkt  einen 
man  etwas 
und  darauf 


2(KCy,  CoCy)  + KCy  + HCy  = 
iii  dessen  Lösung  Salzsäure  nun  keine  Fälluim 
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welches  keine  derartige,  durch  Salzsäure  unzersetzbare  Verbindung  eingeht  und 
daher  nach  wie  vor  durch  Salzsäure  als  Nickelcyaniir  gefällt  wird).  Die  Ueber- 
fiihrung  des  Kobaltcyauiirs  in  Cyanid  kann  bequemer  als  durch  Kochen  auch 
durch  einen  Zusatz  von  Bromwasser  oder  aufgelöstem  Chlornatron  bewirkt  wer- 


verdünnte freie  Salzsäure  enthaltende  Lösung  von 


den.  — Wird  in  eine  sehr  stark 

Kobaltchloriir  Chlorgas  bis  zur  Sättigung  eingeleitet,  so  ist  hierdurch  Kobalt- 
chlorid (Co2  CI3)  entstanden,  das  durch  Digestion  der  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem 
Baryt  in  Kobaltoxyd  übergeführt  und  als  solches  gefällt  wird  (weiterer  Unter- 
schied vom  Nickel).  Aehnliches  findet  statt,  wenn  eine  verdünnte  Lösung  von  sal- 

d ver- 
zuge- 

setzt  wird.  Kobaltoxyd  und  Manganhyperoxyd  werden  abgeschieden  und  die 
Flüssigkeit  wird  kobaltfrei,  während  gleichzeitig  in  der  Lösung  vorhandenes  Nickel- 
oxydul keine  Veränderung  erfährt  und  gelöst  bleibt.  Die  Quantität  des  zur  Aus- 
fällung verwandten  übermangansauren  Kali’s  steht  in  genauem  Verhältnisse  zu  der 
Menge  des  Kobalt-Oxyduls,  nämlich: 

6C0ONO5  + 5ZnO  + KO  Mn2  0 7 ==  3Co203  + 2Mn02  + KO  NO5  + öZnONO5, 


petersaurem  Kobaltoxydul  zunächst  mit  zu  einer  Milch  zerrührtem  Zinkoxy 
mischt,  darauf  von  einer  verdünnten  Lösung  von  übermangansaurem  Kali 


so  dass  sich  hierauf  eine  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  von  Kobalt  bei 
Anwesenheit  von  Nickel  gründet.  — Wird  eine  Lösung  eines  Kobaltoxydusalzes 
mit  einer  reichlichen  Menge  von  einer  conc.  Lösung  von  salpeterigsaurem  Kali, 
darauf  mit  Essigsäure  bis  zur  stark  sauren  lleaction  versetzt,  und  das  Ganze  dann 
durch  12 — 24  Stunden  an  einem  mässig  warmen  Orte  stehen  gelassen,  so  scheidet 
sich  unter  Entwickelung  von  Stickoxydgas  alles  Kobalt  als  salpeterigsaures  Ko- 
baltoxyd-Ivali  (Co2033K0  5N03)  aus  in  Gestalt  eines  röthlich-gelben  krystallini- 
schen  Niederschlages,  während  etwa  gleichzeitig  vorhandenes  Nickel  gelöst  bleibt. 
— Die  Lösung  der  Kobaltoxydulsalze  wird  nach  vorgängigem  Zusätze  von  Sal- 
miaklösung oder  eines  andern  Ammoniumsalzes  durch  Kalilösung  nicht  gefällt,  be- 
sonders wenn  dejr  Zutritt  der  Luft  abgehalten  wird  (weiterer  Unterschied  von  den 
Nickelsalzen). 


Ganz  wesentlich  charakteristisch  für  alle  Kobaltverbindungen  ist  ausserdem 
noch  deren  Verhalten  gegen  Glasflüsse,  welche,  damit  geschmolzen,  dadurch  blau 
gefärbt  werden.  Bringt  man  daher  zu  einer  auf  dem  Oelire  des  Platindrahtes  auf- 
geschmolzenen  Boraxperle  etwas  von  einer  auf  Kobalt  zu  prüfenden  Substanz  und 
schmilzt  die  Perle  in  der  Löthrohrflamme  um,  gleichviel  in  der  äussern  oder  in  der 
innern,  zo  erscheint  die  Perle  nach  dem  Erkalten  schön  blau  gefärbt,  wenn  die  ge- 
prüfte Substanz  eine  Kobaltverbindung  war.  Hierauf  beruht  die  Anwendung  meh- 
rerer kobalthaltiger  Producte  (Zaffer)  in  der  Porcellanmalerei  und  Glasfärberei 
und  zur  Fabrikation  blauer  Farben  (Sinalte). 

Zur  Bereitung  der  als  Reagens  auf  trockenem  Wege  benutzten  salpetersauren 
Kobaltoxydullösung  und  ebenso  der  als  sogenannte  sympathetische  Dinte  benutz- 
ten Kobaltchloriirlösung  kann  am  zweckmässigsten  das  im  Handel  unter  dem  Na- 
men sächsisches  Kobaltoxyd  vorkommende  Kobaltoxydulhydrat  angewandt 
wandt  werden.  Es  ist  ein  blassrothes  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  an  der  Luft, 
in  Kobaltoxyduloxyd  übergehend,  schwarz  wird,  in  Säuren  leicht  löslich  ist  zu  einer 
blassrothen  Flüssigkeit,  welche  durch  Schwefelwasserstoff  weder  in  der  Kälte  noch 
beim  Erwärmen  gefällt  wird  (Unterschied  vom  arsenig-  und  arsensauren  Kobalt- 
oxydul). Wird  zu  einer  solchen  blassrosenrothen  Kobaltlösung  allmälig  von  einer 
grünen  Nickellösung  zugefügt,  so  tritt  ein  Zeitpunkt  ein,  wo  die  Färbung  fast  voll- 
ständig verschwunden  ist  und  die  Mischung  somit  fast  farblos  erscheint. 


45.  Nickel. 

Ni  = 29. 

§ 330.  In  dem  Kupfernickel  (das  am  häufigsten  vorkommende  Nickelerz  = 
Ni2 As,  dessen  zuerst  von  Hiaerne,  Leibarzt  des  Königs  von  Schweden,  1094  Er- 
wähnung geschieht),  einem  dem  Kupfer  täuschend  ähnlichen  Mineral  von  damals 
unbekannter  Zusammensetzung,  entdeckte  der  schwedische  Mineralog  Cronstedt 
1751  ein  eigenthümliches , zuvor  noch  unbekannt  gewesenes  Metall,  dem  er  den 
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Namen  Nickel  beilegte.  Behufs  der  Gewinnung  des  Metalls  muss  das  Nickel  aus 
diesem  Erze,  worin  es  mit  Arsen  verbunden  ist,  und  ebenso  aus  anderen  nickel- 
haltigen  Erzen  und  Hüttenproducten  (z.  B.  sogenannte  Kobaltspeise,  welche  auf 
den  Blaufarbenwerken  als  Nebenproduct  gewonnen  wird,  im  Wesentlichen  aus 
Nickel  und  Arsen  besteht  und  ausserdem  noch  geringe  Mengen  von  anderen  Me- 
tallen und  Schwefel  enthält)  zunächst  als  Nickeloxyd  abgeschieden  werden.  Aus 
letzterem  wird  dann  das  Metall  durch  Kohle  oder  Wasserstoff  rcducirt.  Durch 
letzteres  Mittel  wird  es  in  Form  eines  grauschwarzen  Pulvers  erhalten,  welches 
durch  starkes  Gebläsefeuer  sich  zusammenschmelzen  lässt.  Es  besitzt  in  letzterem 
Zustande  eine  fast  silberweisse  Farbe,  starken  metallischen  Glanz,  grosse  Härte 
und  ein  spec.  Gewicht  = 8,8;  ist  ziemlich  geschmeidig,  lässt  sich  walzen  und  zu 
Draht  ausziehen;  es  ist  sehr  strengt! iissig,  kann  wie  Eisen  magnetisch  werden  und 
behält  auch  den  angenommenen  Magnetismus  dauernd  bei.  Es  zersetzt  reines  Was- 
ser nur  in  hoher  Temperatur,  leichter  bei  Anwesenheit  einer  Säure;  am  leichte- 
sten wird  es  von  Salpetersäure  oxydirt  und  als  Oxydul  (NiO)  gelöst,  welches  die 
Grundlage  der  Nickelsauerstoffsalze  bildet;  ausserdem  ist  noch  ein  Nickelhyper- 
oxyd = Ni2Ü3  bekannt.  Den  Nickeloxydulsalzen  entsprechen  bezüglich  des  Ver- 
haltens zu  Reagentien  die  Nickelhaloidsalze  (Chlor-,  Brom-  und  Iodnickel). 

Die  Nickelsalze  im  Allgemeinen  sind  im  wasserfreien  Zustande  gewöhnlich 
gelb,  im  gewässerten  und  im  aufgelösten  Zustande  sind  sie  grün.  Die  mineralsaure 
Lösung,  normale  und  saure,  wird  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  verändert,  doch 
wird  die  neutral  gehaltene  essigsaure  Lösung  dadurch  vollständig  gefällt,  ebenso 
die  erstere  wie  die  letztere  durch  Schwefelammonium.  Der  schwarze  Nieder- 
schlag, Schwefelnickel  = NiS,  wird  von  conc.  Essig  und  offic.  Salzsäure  nicht  ge- 
löst, verhält  sich  somit  dem  entsprechenden  Kobaltniederschlage  ähnlich,  verschie- 
den aber  vom  Eisen-,  Zink-  und  Manganniederschlage.  In  einem  Ueberschusse  von 
Schwefelammonium  ist  das  Schwefelnickel  nicht  ganz  unlöslich,  - daher  auch  die 
vom  Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  immer  etwas  dunkelgefärbt  erscheint. — 
Gallustinctur  und  ebenso  Blutlaugensalzlösung  verhalten  sich  wie  gegen  Kobalt- 
oxydulsalze.  — Wird  zu  etwas  von  einer  Nickelsalzlösung  zunächst  viel  von  einer 
wässerigen  Blausäure  und  darauf  allmälig  Kaliflüssigkeit  zugesetzt,  so  entsteht  an- 
fangs ein  gelblichgrüner  Niederschlag  von  Nickelcyanur,  welcher  bei  weiterem  Zu- 
sätze von  Kali  zu  Kalium-Nickelcyanur  gelöst  wird,  in  dessen  Lösung  Salzsäure 
sowohl  vor  als  nach  dem  Kochen,  vor  und  nach  dem  Zusatze  von  Chlornatron- 
flüssigkeit bald  oder  nach  einiger  Zeit  abermals  einen  Niederschlag  von  Nickel- 
cyaniir  (welchem  bei  gleichzeitigem  Vorhandensein  von  Kobalt  auch  Nickel-Kobalt- 


cyanid 

kalter 


3NiCy,  Co2Cy3  beigemengt  ist)  veranlasst,  welches 
zsäure  nicht  gelöst  wird  (Unterschied  von  Kobalt 


kalter  balzsaure  nicht  gelöst  wird  (Unterschied  von  Kobalt  vgl.  S.  568). 
Lösung  des  Kalium-Nickelcyanürs  fällt  Schwefelkaliumlösung  kein  Schwe: 
nieder  (Unterschied  von  Zink).  — Wird  durch  eine,  überschüssige  Salzsä 


von  überschüssiger 
S.  568).  Aus  der 
efelnickel 

. , ^ iure  ent- 

haltende, verdünnte  Nickelchlorürlösung  Chlorgas  bis  zur  Sättigung  eingeleitet  und 
die  chlorhaltige  Mischung  sodann  kalt  mit  kohlensaurem  Baryt  in  Ueberschuss  di- 
gerirt,  so  findet  keine  Fällung  von  Nickeloxyd  statt  (weiterer  Unterschied  von  Ko- 
balt vgl.  S.  o69),  wohl  aber  bei  Anwendung  von  Aetzbaryt.  — Charakteristisch 
ist  ausserdem  noch  für  die  Nickelsalze  deren  Verhalten  gegen  Ammoniak  und  Kali. 
Aetzammoniak  nämlich  in  Ueberschuss  zur  Lösung  eines  Nickelsalzes  zugesetzt, 
tärbt  diese  blau  mit  einem  Stich  in’s  Violette;  ein  Niederschlag  entsteht  nicht, 
wild  aber  Kalilösung  zugefügt,  so  entsteht  ein  apfelgrüner  Niederschlag  von 
Nickel oxy du  1 hydrat,  und  die  darüberstehende  Flüssigkeit  ist  farblos;  bei  gleichzciti- 
gei  An  w esenheit  von  Kobalt  erscheint  dieselbe  mehr  oder  weniger  rosenroth. — • Durch 
das  Löthrohr  können  die  Nickelsalze  daran  erkannt  werden,  dass  sie  dem  Borax- 
glase in  der  äusseren  Hamme  eine  röthliche  Farbe  ertheilen,  welche  beim  Erkal- 
ten al  malig  scii wacher  wird,  endlich  last  verschwindet.  In  der  innern  Flamme 
wnd  das  <K\d  redueirt,  so  dass  das  Glas  nun  durch  fein  zertheiltes  metallisches 


Nickel 


erscheint. 


ickel  eith(ult  dein  gelben  Messing  eine  fast  silberweisse  Farbe,  grössere 
Zumgkeii  und  Harte  und  die  Eigenschaft,  in  Berührung  mit  schwach  oxydirenden 
Agcntien  weniger  leicht  oxydirt  und  aufgelöst  zu  werden.  Eine  solche  Legirung 
Neusiiber.  aus  . 0*MnS  ‘ und  Zink)  und  Nickel  ist  das  sogenannte  Neu silber  oder 

Argentan,  welches  gegenwärtig  behufs  der  Verwendung  zur  Fabrikation  von 

Alt  m sehr  grossem  Maassstabe  darge- 


metallenen  Geräthen  der  verschiedensten 
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stellt  wird.  Das  im  Handel  in  würfelförmigen  Stücken  vorkommende  Nickel  ist 
ein  kupferhaltiges  Nickel  von  bestimmtem  Gehalt,  für  den  Gebrauch  in  den  Neu- 
silberfabriken  bestimmt,  und  wird  tlieils  aus  Kobaltspeise,  theils  aus  dem  bei 
Klafva  iu  Smaland  in  Schweden  in  einem  mächtigen  Lager  von  Magnetkies  vor- 
kommenden arsenfreien  Schwefelnickel  dargestellt.  Manches  käufliche  Nickel  ent- 
hält ausserdem  auch  Eisen,  und  zuweilen  auch  Kobalt  und  Arsen.  Man  stellt  aus 
solchem  käuflichen  Nickelmetall  reines  hydratisches  und  kohlensaures  Nickeloxydul 
folgendermaassen  dar: 

Die  Nickelwürfel  werden  in  einer  Porcellanschaale  mit  gleichviel  conc.  Schwe- 
felsäure, welche  man  vorher  mit  der  doppelten  Menge  Wasser  verdünnt  hat,  Uber- 
gossen und  dazu  auf  1 Th.  Nickelmetall  3Va  Th.  Salpetersäure  von  1,18  specif. 
Gew.  zugesetzt.  Man  stellt  das  Gefäss  in  das  Sandbad,  giesst,  wenn  keine  Ein- 
wirkung mehr  stattfindet,  die  Flüssigkeit  von  dem  Ungelösten  ab,  lässt  eintrock- 
nen, schüttet  dann  die  trockene  Masse  in  einen  hessischen  Tiegel  und  erhitzt  zwi- 
schen Kohlenfeuer  allmälig  bis  zum  beginnenden  Glühen,  um  die  überschüssige 
Säure  auszutreiben.  Man  lässt  erkalten,  pulvert  den  Rückstand,  kocht  mit  Was- 
ser aus  mul  filtrirt.  Man  prüft  eine  kleine  Probe  von  dem  Filtrate  mit  Gallus- 
tinctur  auf  Eisen.  Sollte,  wider  Erwarten,  noch  etwas  davon  in  der  Flüssigkeit 
vorhanden  sein,  so  fügt  man  zu  derselben  in  einem  Digerirkolben  etwas  frisch  be- 
reitetes braunes  Bleihyperoxyd  (durch  Behandeln  von  Mennige  mit  offic.  reiner 
Salpetersäure  in  Uebersclmss,  darauf  Verdünnen  mit  Wasser,  Absetzenlassen  u. 
s.  av.  geAvonnen)  und  digerirt  unter  öfterem  Umschütteln  in  gelinder  Wärme,  bis 
eine  abfiltrirte  Probe  nicht  mehr  auf  Eisen  reagirt.  Man  filtrirt  hierauf  das  Ganze, 
leitet  SchAvefelwasserstoffgas  ein  bis  zum  Vorherrschen  des  Geruches  und  filtrirt 
abermals  von  Schwefelkupfer  und  möglichenveise  auch  Schwefelarsen  ab.  Die 
durch  Aufkochen  von  überschüssigem  ScliAvefelwasserstoff  befreite  Flüssigkeit 
giebt  nun  mit  Aetzkali-  oder  Aetznatronflüssigkeit  einen  Niederschlag  xTon  livdra- 
tischem,  mit  kohlon^aurcm  Natron  von  kohlensaurem  Nickeloxydul,  Avoraus  durch 
schAvaches  Glühen  Wasser  und  Kohlensäure  ausgetrieben  werden,  so  dass  asch- 
graues Nickeloxydul  zurückbleibt,  was  bei  längerem  Erhitzen  in  schAvarzes  Nickel- 
oxyduloxyd übergeht,  ln  Rothglühhitze  giebt  dieses  Avieder  Sauerstoff  ab  und 
wird  wieder  zu  Nickeloxydul. 


46.  K u p f e r. 

Cu  — 31,72. 

§ 331.  Das  Kupfer  ist  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt  und  zwar 
wahrscheinlich  noch  früher  als  das  Eisen,  Avas,  da  es  nicht  selten  gedie- 
gen vorkommt,  nicht  auffallend  erscheinen  kann.  Der  Name  ist  von  der 
Insel  Cypern  ( Kvtiqoc ),  Aveil  die  Alten  fast  alles  Kupfer  daher  bekamen, 
abgeleitet.  Noch  häufiger  als  gediegen  findet  es  sich  vererzt  vor,  und 
ZAvar  1)  durch  Sauerstoff  als  Kupferoxydul  (Rothkupfererz),  Kupferoxyd, 
theils  für  sich  allein  (Kupferschwärze),  theils  in  Verbindung  mit  Säuren, 
z.  B.  mit  Kohlensäure  und  Wasser  im  Malachit  und  Kupferlasur,  mit 
Phosphorsäure  und  Arsensäure  in  vielen  grünen  Mineralien  (Olivenit,  Con- 
durrit,  Euchroit,  Erinit,  Kupferglimmer,  Linsenerz  u.  s.  av.),  mit  Kiesel- 
säure im  Dioptas  und  Kieselkupfer,  mit  ScliAvefelsäure  im  Kupfervitriol 
und  Brochantit,  und  2)  durch  Schwefel  als  Kupfersulfür  (Cu'2S),  theils 
für  sich  allein  im  Kupferglanz,  theils  mit  anderen  Schwefelraetallen  ver- 
bunden, besonders  mit  Schwefeleisen  im  Buntkupfererz  und  Kupferkies 
(Cu'2  S,  Fe2  S3 ) , welcher  letztere  überhaupt  das  häufigste  Kupfererz  ist, 
woraus  auch  das  meiste  metallische  Kupfer  ausgebracht  wird. 

Der  Kupfergewinnungsprocess  aus  schwefelkupferhaltigen  Erzen  be- 
steht im  Wesentlichen  in  Folgendem:  Die  Erze  werden  zuerst  wiederholt 
geröstet,  dann  mit  quarzhaltigen  Zuschlägen  geschmolzen,  wodurch  das 


Dar- 
stellung 
von  reinem 
Nickel- 
oxyd. 


Vor- 

kommen 

des 

Kupfers. 


Gewin- 

nung. 


572 


Kupfer. 


Eigen- 

schaften. 


beim  Rösten  entstandene  oxydirte  Eisen  mit  der  Kieselsäure  verschlackt 
und  ein  kupferreicheres  Schwefelkupfer  (Rohstein,  Kupferstein)  erhalten  wird. 
Dieses  wird  wieder  geröstet,  die  oxydirte  Masse  nun  mit  Kohle  und  kie- 
selhaltigen Zuschlägen  geschmolzen  und  hierdurch  ein  mit  wenig  Schwefel- 
eisen und  anderen  Metallen  verunreinigtes  Kupfer  (das  Schwarzkupfer)  ge- 
wonnen. Letzteres  wird  endlich  einer  Reinigung  (das  Garmachen  genannt) 
durch  längeres  Schmelzen  vor  dem  Gebläse  unterworfen  und  zuletzt  das 
beim  Nachlassen  des  Gebläses  erstarrende  Kupfer  in  Scheiben  abgehoben 
(Garkupfer,  Rosettenkupfer).  Aber  auch  dieses  Garkupfer  ist  nicht  che- 
misch rein,  sondern  enthält  stets  noch  geringe  Einmengungen  fremder  Me- 
talle (Blei,  Silber,  Nickel,  Eisen,  Arsen)  und  ausserdem  noch  Kohle,  Schwe- 
fel und  Kupferoxydul.  Sehr  reines  Kupfer  ist  das  russische  gemünzte 
Kupfer,  und  wird  zu  Blech  ausgewalzt  in  solchen  Fällen,  wo  die  Anwen- 
dung vollkommen  arsenfreien  Kupfers  unerlässlich  ist  (vgl.  § 389),  benutzt. 
Ganz  chemisch-reines  Kupfer  erhält  man  nur  durch  Erhitzen  von  reinem 
basisch-kohlensauren  Kupferoxyd  im  Kohlentiegel  bis  zum  Schmelzen. 

Das  reine  Kupfer  besitzt  eine  eigenthümlich  rothe  Farbe,  starken  Me- 
tallglanz, grosse  Geschmeidigkeit,  etwas  grössere  Härte  als  Silber,  ein 
spec.  Gew.  = 8,9,  und  in  hohem  Grade  die  Fähigkeit,  die  Wärme  und 
Elektrizität  zu  leiten;  es  schmilzt  schwerer  als  Silber,  leichter  als  Gold, 
siedet  in  heftiger  Weissglühhitze  und  verbrennt  mit  hellgrünem  Lichte  zu 
Oxyd.  In  trockner  Luft  erleidet  das  Kupfer  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur keine  Veränderung,  in  feuchter  Luft  oxydirt  es  sich  oberflächlich  und 
es  entsteht  allmälig  ein  grüner  Rost,  welcher  eine  Verbindung  von  Kupfer- 
oxyd mit  Wasser,  Kohlensäure  und  Ammoniak  ist.  Aehnliche  grüne  sal- 
zige Ueberzüge  erzeugen  sich  auf  metallischem  Kupfer  besonders  schnell, 
wenn  es  gleichzeitig  mit  der  Luft  und  irgend  einer  salzigen,  alkalischen, 
sauren,  fetten  und  überhaupt  säurungsfähigen  Substanz  in  Berührung  sich 
befindet.  Man  nennt  sie  im  gewöhnlichen  Leben  im  Allgemeinen,  jedoch 
fälschlich,  Grünspahn.  Das  Kupfer  zersetzt  weder  kaltes,  noch  heisses, 
noch  auch  säurehaltiges  Wasser,  wohl  aber  Salpetersäure  unter  theilweiser 
Reduction  zu  Sticktoffoxyd  und  erhitzte  conc.  Schwefelsäure  unter  theil- 
weiser Reduction  zu  schwefeliger  Säure,  in  beiden  Fällen  unter  Bildung 
eines  Kupferoxydsalzes.  Es  geht  überhaupt  mit  Sauerstoff  tlieils  unmit- 
telbar, theils  mittelbar,  drei  bestimmte  Verbindungen  ein,  nämlich  Ku- 
pferoxydul, Cu20,  Kupferoxyd,  CuO,  und  Kupferhyperoxyd, 
( uO2.  — I rocknes  Chlorwasserstoffgas  über  bis  zu  mässiger  Glühhitze  er- 
hitztes Kupfer,  in  Draht-  oder  Blechform,  geleitet,  verwandelt  es  in  Ku- 
pferchlorür  (Cu2  CI),  das  in  den  abwärts  gebogenen  Tlieil  des  Rohres  herab- 
fliesst  und  zu  einer  farblosen  durchsichtigen  Masse  (ehemals  Resina  Cupri 
genannt)  erstarrt.  Das  Kupferclilortir  wird  von  conc.  Salzsäure  zu  einer 
faiblosen  oder  braunen  (bei  Anwesenheit  von  Chlorid)  Flüssigkeit  gelöst, 
aus  'welcher  beim  Verdünnen  mit  Wasser  weisses  pulverförmiges  Kupfer- 
chlorür  niederfällt. 
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§ '.»32.  Das  Kupferoxydul  und  das  Knpferoxyd  sind  Basen:  die  Kupfer- 
oxy aulsalze,  Sales  er i proxi . haben  aber  wenig  Beständigkeit  und  gehen  leicht 
duich  Aufnahme  von  Sauerstoff  oder  Abgabe  von  Metall  in  Oxydsalze  über.  Die 
wässerige  Losung  der  Kupferoxydulsalze  und  ebenso  die  Lösung  des  dem  Kupfer- 
oxydid  entsprechenden  Kupfcrchloriirs  in  Chlorwasserstoffsäure  haben  ausserdem 
ue  Ligenschaft,  Kohlenoxydgas  in  grosser  Menge  zu  absorbiren  und  beim  Erwär- 
men  wieder  abzugeben.  Das  Kupferoxyd  bildet  die  Grundlage  der  gewöhnlichen 
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Kupfer  sau  erstoffsalze,  Sales  cupriri , welche  im  krystall  wasserleeren  Zustande 
meistens  weiss,  im  gewässerten  blau  oder  grün 


gefärbt 


erscheinen.  Sie  sind  in 
Wasser  tlieils  löslich  (schwefel saures,  salpetersaures,  essigsaures),  tlieils  nicht  (z. 
15.  kohlensaures,  phosphorsaures,  arsenig-  und  arsensaures),  wirken  giftig  (Eiweiss, 
Milch,  besonders  aber  hydratisches  Schwefeleisen  sind  Mittel  dagegen).  Die  Lö- 
sung der  in  Wasser  löslichen  Kupfersalze  ist  blau  oder  auch  grün  gefärbt,  schmeckt 
sehr  unangenehm  metallisch,  röthet  Lackmuspapier.  Die  in  Wasser  unlöslichen 
Salze  werden  durch  freie  Säuren,  durch  säurefreies  und  kohlensaures  Aminonium- 
oxyd  gelöst,  die  letzteren  Lösungen  sind  dunkelblau  gefärbt.  — Eisen,  Zink,  Cad- 
mium, Blei,  Zinn,  Wismuth  schlagen  aus  der  durch  Wasser  oder  Säure  bewirkten 
Kupferoxydsalzlösung  metallisches  Kupfer  nieder.  Besonders  charakteristisch  ist 
aber  die  Fällung  mittelst  eines  blanken  Eisenstabes,  worauf  das  Kupfer  aus  ku- 
pferhaltigen sauren  (salpetersäurefreien)  Flüssigkeiten  in  Gestalt  eines  metallisch- 
glänzenden  kupferrothen  Ueberzugs  sich  niederschlägt.  Blankes  Zink  überzieht 
sich  auch  in  ammoniakalischen  Kupferlösungen  mit  einer  kupferrothen  Haut.  — Gal- 
lustinctur  ändert  die  Kupfersalzlösung  nicht;  gelbes  Blutlaugensalz  bringt  darin 
auch  bei  sehr  grosser  Verdünnung  eine  röthliche  Färbung  oder  einen  dunkelpurpur- 
nen Niederschlag  (2CuCy,  FeCy)  hervor.  — Schwefelwasserstoff  verursacht  so- 
wohl in  der  sauren  (Unterschied  besonders  vom  Zink,  Mangan,  Eisen,  Kobalt, 
Nickel),  als  auch  in  der  alkalischen  Kupferoxyd-  und  Kupferchloridlösung  (Unter- 
schied besonders  vom  Arsen,  Antimon,  Zinn)  einen  braunschwarzen  Niederschlag 
und  in  sehr  verdünnten  Lösungen  eine  bräunliche  Färbung.  Der  Niederschlag, 
Schwefelkupfer,  ist  in  Schwefelkalium  unlöslich,  in  Schwefelammonium  in  geringer 
Menge  löslich,  leicht  löslich  aber  in  Cyankalium  oder  in  Aetzkaliflüssigkeit  bei 
nachherigem  Zusatz  von  Blausäure,  wodurch  Cyankalium  und  demnächst  Schwe- 
felkalium  und  Cyan-Kupfer-Kalium  (nämlich  CuS  + 2KCy  = KS  + KCy,  CuCy) 
entstehen  (Unterschied  von  Cadmium,  Blei,  Wismuth,  Quecksilber);  ferner  ist  Schwe- 
felkupfer leicht  zersetzbar  und  dann  löslich  durch  erwärmte,  mässig  verdünnte 
Salpetersäure  (weiterer  Unterschied  vom  Schwefelquecksilber).  Von  Schwefelsäure, 
welche  mit  der  fünffachen  Menge  verdünnt  ist,  wird  das  Schwefelkupfer  nicht  zer- 
setzt, daher  auch  nicht  gelöst  (weiterer  Unterschied  von  Schwefelcadmium).  — 
Wird  zu  einer  blauen  ammoniakalischen  Kupferlösung  Blausäure  bis  zum  Ver- 
schwinden aller  blauen  Farbe  zugefügt,  so  ist  in  der  Flüssigkeit  nun  Ammonium- 
Kupfercyaniir  enthalten,  worauf  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelkalium  nicht 
mehr  reagiren  (weiterer  Unterschied  von  Cadmium  und  Zink).  Aetzkalilösung 
bringt  in  Kupferoxyd-  und  Kupferchloridlösung  einen  blassblauen  Niederschlag 
(Kupferoxydhydrat,  Bremerblau)  hervor,  welcher  beim  Erwärmen  des  Gemisches 
schwarz  wird,  sich  in  Kupferoxyd  umwandelnd.  Hat  man  zu  der  Kupferlösung 
vor  dem  Zusätze  des  Alkali’s  etwas  Zucker,  besonders  Krümelzucker  und  Milch- 
zucker, oder  auch  arsenige  Säure  in  entsprechender  Menge  zugefügt, 
beim  Zusätze  des  Alkali’s  kein  Niederschlag,  sondern  die  Mischung 
schöne  blaue  Farbe  an,  aber  allmälig,  schneller  beim  Erwärmen,  fällt 
pferoxydul  nieder.  Auch  Weinsäure  verhindert  die  Fällung,  aber  selbst  in  der 
Wärme  wird  in  letzterem  Falle  kein  Kupferoxydul  abgeschieden  (vgl.  S.  183).  — 
Ammoniak,  zur  Lösung  eines  Kupferoxydsalzes  oder  von  Kupferchlorid  allmälig 
zugefügt,  veranlasst  zunächst  einen  grünen  Niederschlag  von  basischem  Salze 
(Braunschweiger  Grün),  welches  bei  weiterem  Zusätze  von  Ammoniak  mit  blauer 
Farbe  gelöst  wird.  Die  Lösung  erleidet  durch  Aetzkali  augenblicklich  keine  Fäl- 
lung (Unterschied  von  der  blauen  ammoniakalischen  Nickeloxydullösung),  beim  Er- 
hitzen wird  aber  schwarzes  Kupferoxyd  abgeschieden.  Wird  die  ammoniakalische 
Kupferlösung  mit  einer  Auflösung  von  schwefeligsaurem  Natron  vermischt  und  er- 
wärmt, so  wird  das  Kupferoxyd  zu  Oxydul  reducirt  und  die  Flüssigkeit  in  Folge 
dieses  farblos.  Versetzt  man  jetzt  die  Mischung  mit  etwas  Chlorwasserstoffsäure 
und  erhitzt  von  Neuem,  um  alle  schwefelige  Säure  auszutreiben, 
Flüssigkeit  nun  eine  Auflösung  von  Kupferchlorür- Chlornatrium 
in  welcher  der  Kupfergehalt  mittelst  einer  titrirten  Lösung  von 
übermangansaurem  Kali  quantitativ  bestimmt  werden  kann  (A.  Terreil).  Die- 
selbe Kupferchlorürlösung  wird  durch  Ithodankalium  und  Iodkalium  weiss  gefällt. 
Der  erstere  Niederschlag  ist  Kupferrhodanür,  Cu2 11h,  der  letztere  Kupferiodiir, 
Cu2I,  und  beide  Niederschläge  können  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Kupfers 
benutzt  werden.  — Wird  zu  einer  mit  Salzsäure  angesäuerten  erwärmten  Kupfer- 
oxydlösung allmälig  von  einer  Auflösung  von  unterschwefcligsaurem  Natron  zu- 


so  entsteht 
nimmt  eine 
rotlies  Ku- 


m Ueberschuss 
so  enthält  die 
(Cu2  CI,  Na  CI), 


Kupfer- 

salze. 


Verhalten 

gegen 

Reagcntien 


r>74 


Kupfer. 


Technische 
Verwen- 
dung des 
Kupfers. 


Erkennung 
vor  dem 
Löthrohre. 


Kupfer- 

oxyd. 


gefügt  und  mit  dem  Erhitzen  fortgefahren,  so  fällt  alles  Kupfer  als  Schwefelkupfer 
nieder  und  die  überstehende  Flüssigkeit  ist  nun  schwefelsäurehaltig.  — Wird  zur 
Auflösung  eines  Kupferoxydsalzes  oder  von  Kupferchlorid  eine  Auflösung  von  Iod- 
kalium  zugefügt,  so  findet  zwischen  beiden  eine  Wechselzersetzung  statt;  es  ent- 
steht ein  Kaliumsalz,  welches  gelöst  bleibt,  und  gleichzeitig  fallen  Kupferiodür  und 
freies  Iod  nieder,  dessen  Menge  derjenigen  gleich  ist,  welche  in  dein  Kupferiodür 
enthalten  ist,  folglich  2 Aeq.  Kupfer  entspricht.  Giebt  man  nachträglich  unter- 
schwefeligsaures  Natron  hinzu,  so  verschwindet  das  Iod  und  das  Kupferiodür 
(Cu2I)  bleibt  mit  seiner  reinen  weissen  Farbe  zurück.  Es  gründet  sich  hierauf 
ebenfalls  eine  volumetrische  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Kupfers. 


Das  metallische  Kupfer  wird  vielfach  zur  Fabrikation  von  Münzen  und  aller- 
lei Geräthschaften  benutzt;  in  Verbindung  mit  Zink  liefert  es  das  Messing,  mit 
Zink  und  Nickel  das  Neusilber,  mit  Zinn  die  Bronze.  Das  Oxyd  wird  in  der  Feuer- 
malerei  angewandt,  bildet,  wie  schon  erwähnt,  die  Grundlage  der  gewöhnlichen 
Kupfersalze,  wovon  mehrere  in  der  Technik  vielfach  benutzt  werden,  so  das  Schwe- 
felsäure Kupferoxyd  oder  blauer  Vitriol,  das  essigsaure  Kupferoxyd  oder  der  ei- 
gentliche Grünspahn;  endlich  ist  es  auch  der  wesentliche  Bestandtheil  der  meisten 
grünen  Mineralfarben.  Es  kann  in  allen  diesen  Verbindungen  leicht  an  dem  Ver- 
halten der  mittelst  Wasser  oder  Salzsäure  gewonnenen  verdünnten  Lösung  gegen 
einen  blanken  Eisenstab,  Schwefelwasserstoff,  Aetzammoniak  und  gelbes  Blutlau- 
gensalz erkannt  werden.*) 

Auch  vor  dem  Löthrohre  lässt  sich  das  Kupferoxyd  und  dessen  Verbindungen 
auf  mehrfache  Weise  erkennen.  Zu  einer  Phosphorsalzperle  zugesetzt  und  damit 
umgeschmolzen,  färben  sie  dieselbe  im  Oxydationsfeuer  schön  grün.  Wird  die 
grüne  Perle  mit  etwas  Kochsalz  umgeschmolzen,  so  erscheint  die  -äussere  Flamme 
schön  azurblau  gefärbt.  Mit  Borax  auf  Platindralit  geschmolzen,  geben  sie  in  der 
äusseren  Flamme  eine  grüne  Perle,  welche  beim  Erkalten  blau  wird.  In  der  in- 
nern  Flamme  wird  die  Boraxperle  braunroth  und  undurchsichtig.  Bei  einem  sehr 
geringen  Kupfergehalt  wird  die  Erzeugung  der  braunrothen  Farbe,  in  Folge  der 
Keduction  des  Oxyds  zu  Oxydul,  durch  einen  kleinen  Zusatz  von  Zinn  sehr  beför- 
dert, man  darf  aber  in  diesem  Falle  nicht  zu  lange  blasen.  Mit  Soda  gemengt 
und  auf  der  Kohle  der  innern  Flamme  ausgesetzt,  wird  das  Kupferoxyd  reducirt, 
und  es  ist  möglich,  selbst  die  kleinsten  Spuren  eines  Kupfersalzes  auf  diese  Weise 
zu  entdecken  durch  die  dem  Kupfer  eigenthiimliche  Farbe,  wenn  die  Stelle  der 
Kohle,  wo  die  Schmelzung  yorgenommen,  abgeschabt,  darauf  in  einem  kleinen 
Mörser  zu  feinem  Pulver  zerrieben  und  die  Kohle  mit  Wasser  abgeschlämmt  wird. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Kupfers  geschieht  in  der  Form  von  Kupfer- 
oxyd, CuO  = -19,72 , wovon  jedwede  Menge  durch  1,252  dividirt  die  entsprechende 
Menge  metallischen  Kupfers  giebt. 

Pharmaceutisch  wichtige  Kupferverbindungen  sind  folgende: 


1.  Kupferoxyd. 

CuO  = 39,72. 

(Cuprum  oxy datum.  Oxydum  cupricum .) 

§ 333.  Das  Kupferoxyd  ist  ein  sehr  wichtiges  Hilfsmittel  für  die 
organische  Elementaranalyse  und  auch  in  neuester  Zeit  als  Arzneimittel  in 
m\  ( ndung  gekommen.  Zu  ersterem  Zwecke  wird  es  am  zweekmässigsten 
aut  trockenem  Wege,  zu  letzterem  auf  nassem  Wege  bereitet. 


, \ ^ *' ”ne  Malerfarben  enthalten  ausserdem  auch  arsenige  Säuren 

als  Bestandtheil  fz  ß.  Schwedischgrün,  Schweinfurtergrün,  Wienergrün  u.  v.  a.).  Wird  etwas 

IZ  ZTcor  T Knfcr  ilr]'°  ,nit  'Vasser  gerührt,  darauf  etwas  Aetzkalilösung  zugefügt 

i/keit  enthäU^ LT  ’ S°  • *iCh  r°theS  ^^oxydul  aus,  und  die  alkalische  Flüs- 
f rnSa"re’  W1C  man  Sicl’  leicht  überzeugen  kann,  wenn  man  dieselbe  ab 

Salzsäure Tnsäue  ;wefe‘wa8:sersto^as  einleitet,  wenn  nöthig  nochmals  abfiltrirt  und  dann  mit 
Salzsaure  ansaueit  - es  wird  gelbes  Schwefelarsen  abgeschieden. 


Kupferoxyd. 


;)/a 


a.  Man  übergiesst  in  einen  Digerirkolben  1 Tlieil  Abschnitzel  von  reinem 
Kupfer  mit  8 Tb.  officineller  reiner  Salpetersäure,  welche  vorher  mit  dem  halben 
Gewichte  Wasser  verdünnt  worden,  und  stellt  den  Kolben  unter  freiem  Himmel 
oder  unter  einem  gut  ziehenden  Schornsteine  auf  warmen  Sand.  Die  Oxydation 
und  Auflösung  geht  sehr  rasch  unter  Entwickelung  von  Stickoxydgas,  welches 
sich  an  der  Luft  orange  färbt,  vor  sich,  nämlich: 

3 Cu  + 4 (NO5  + Aq.)  = 3Cu0N05  + Aq.  + NO2; 
wenn  zuletzt  die  Einwirkung  nachlässt,  erwärmt  man  etwas  stärker,  verdünnt 
dann  mit  Wasser  und  filtrirt.  Man  giesst  das  Filtrat  in  eine  umstrickte  Porcellan- 
schaale, lässt  über  freiem  Feuer  verdunsten,  wobei  man  zuletzt  stetig  umrührt 
und  die  Erwärmung  so  lange  fortsetzt,  bis  die  Masse  trocken  geworden  und  das 
anfänglich  normale  Salz  sich  unter  Entweichen  von  Salpetersäure  in  basisches 
Salz  verwandelt  hat.  Man  schüttet  dieses  in  einen  hessischen  Tiegel  und  erhitzt 
darin  zwischen  glühenden  Kohlen  allmälig  bis  zum  schwachen  Rothglühen , welches 
man  zuletzt  so  lange  unterhält,  als  noch  saure  Dämpfe  entweichen.  Nach  dem 
Erkalten  findet  sich  in  dem  Tiegel  das  Kupferoxyd  in  Gestalt  eines  feinen  schwe- 
ren schwarzen  Pulvers.  — Man  erhält  Kupferoxyd  von  ziemlich  gleicher  Be- 
schaffenheit, aber  auf  weniger  lästigem  Wege,  wenn  man  nach  der  Angabe  von 
A.  Vogel  und  C.  Reischauer  folgendermasscn  verfährt:  man  theilt  die  filtrirte 
normale  salpetersaure  Kupferoxydlösung  in  zwei  gleiche  Theile,  setzt  zu  dem 
einen  Theile  so  lange  Aetzammoniakflüssigkeit  zu,  bis  der  anfangs  entstehende 
Niederschlag  wieder  gelöst  ist,  giesst  dann  in  eine  umstrickte  Porcellanschaale, 
fügt  die  zweite  Hälfte  zu,  erhitzt  nun  unter  stetem  Umrühren  mit  einem  Porcellan- 
spatel  bis  zum  Sieden  und  unterhält  das  Sieden  eine  Zeitlang.  Man  lässt  das 
abgeschiedene  schwarze  Pulver  absetzen,  giesst  die  überstehende  Flüssigkeit  ab, 
süsst  einige  Male  mit  .destillirtem  Wasser  aus,  trocknet  und  glüht.  — Die  abge- 
gossene und  abfiltrirte  Flüssigkeit,  welche  durch  etwas  gelöstes  Kupferoxyd  bläu- 
lich gefärbt  erscheint,  kann  nach  vorgängiger  Behandlung  mit  Schwefelwasser- 
stoffgas auf  salpetersaures  Ammoniak  benutzt  werden. 

b.  Man  erhitzt  in  einer  umstrickten  Porcellanschaale  oder  einem  blanken 
kupfernen  Kessel  über  freiem  Feuer  50  Th.  reines  Wasser  bis  zum  Sieden,  fügt 
3 Th.  geschmolzenes  Aetznatron  oder  die  entsprechende  Menge  Aetznatronfliissig- 
keit  hinzu  und  darauf  unter  stetem  Umrühren  und  ohne  das  Sieden  zu  unter- 
brechen eine  Auflösung  von  8 Th.  krystallisirtem  schwefelsauren  Kupferoxyd  in 
der  4 fachen  Wassermenge  in  einem  dünnen  Strahle.  Nachdem  alle  Kupferlösung 
eingetragen,  prüft  man  ob  die  Flüssigkeit  noch  alkalisch  reagirt,  und  fügt,  wenn 
dies  nicht  der  Fall  sein  sollte,  nachträglich  noch  so  viel  von  der  alkalischen 
Lauge  zu,  als  erforderlich  ist,  um  solche  Reaction  zu  veranlassen.  Man  lässt  den 
schwarzen  Niederschlag  sich  absetzen,  giesst  die  überstehende,  schwefelsaures 
Natron  enthaltende  Flüssigkeit  klar  ab,  giesst  die  Sehaale  oder  den  Kessel  von 
Neuem  mit  reinem  Wasser  voll,  lässt  wieder  absetzen,  giesst  ab  und  sammelt 
endlich  den  Niederschlag  in  einem  Filter,  worin  man  ihn  vollends  aussüsst  und 
endlich  trocknet,  doch  kann  alles  Wasser  nur  durch  bis  fast  zum  Glühen  gestei- 
gertes Erhitzen  ausgetrieben  werden.  Es  ist  auch  nach  dem  Glühen  weit  lockerer, 
voluminöser,  daher  auch  hygroskopischer  als  das  auf  trockenem  Wege  gewonnene 
und  aus  diesem  Grunde  zur  Anwendung  bei  der  organischen  Elementaranalyse 
weniger  geeignet. 

Das  wasserleere  Kupferoxyd  enthält  in  100  Th.  79,87  Kupfer  und 
20,13  Sauerstoff,  schmilzt  in  sehr  hoher  Temperatur  und  wird  dabei  theil- 
weise  zu  Oxydul  reducirt.  Durch  Wasserstoffgas  wird  cs  weit  unter  der 
Rothglülihitze  zu  Metall  reducirt;  sobald  beim  Hinüberleiten  von  Wasser- 
stoffgas über  erhitztes  Kupferoxyd  (vgl.  S.  49)  die  Reduction  eingeleitet 
ist,  bedarf  es  zur  Vollendung  keiner  weiteren  Erwärmung  von  aussen. 
Wird  Kupferoxyd  mit  organischen  Substanzen  gemengt  geglüht,  so  ver- 
wandelt sein  Sauerstoff  den  Wasserstoff  desselben  in  Wasser  und  den 
Kohlenstoff  in  Kohlensäure  (vgl.  S.  166).  Diese  Eigenschaft,  verbunden 
mit  der  Unschmelzbarkeit  des  Kupferoxyds  und  auch  des  Kupfers  bei  der 
für  solche  Verbrennung  erforderlichen  Temperatur,  ist  es  eben,  welche 
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(las  Kupferoxyd  zur  Verbrennung  organischer  Substanzen  in  verschlosse- 
nen Gefässen , behufs  der  Elementaranalyse  derselben,  so  besonders 
schätzenswert!!  macht. 

Man  erkennt  das  Kupferoxyd  als  solches  am  äusseren  Ansehen,  dem  Verhal- 
ten auf  trockenem  Wege  beim  Erhitzen  einer  sehr  kleinen  Probe  mit  Borax  auf 
Platindraht  vor  dem  Lüthrohre  (es  färbt  die  Boraxperle  in  der  äusseren  Flamme 
grün;  in  der  inneren  Flamme  wird  die  Perle  farblos,  nimmt  aber  im  Augenblicke 
des  Gestchens  eine  zinnoberrotlie  Farbe  an  und  wird  undurchsichtig)  und  aut 
nassem  Wege  an  dem  Verhalten  gegen  Reagentien  (besonders  Ammoniakflüssigkeit 
und  aufgelöstes  gelbes  Blutlaugensalz)  nach  vorgängiger  Auflösung  in  Salpeter- 
säure und  demnächst  Verdünnung  mit  Wasser.  — Die  Reinheit  bedingt,  dass  beim 
Erhitzen  einer  Probe  in  einem  trockenen  Reagircylinder  über  der  Weingeistlampe 
keine  farbige  oder  sauer  reagirende  Dämpfe  entwickelt  werden,  und  ebenso  dass 
es  durch  erwärmte  Chlorwasserstoffsäure  vollständig  gelöst  und  die  Lösung  nach 
geschehener  Verdünnung  mit  Wasser  durch  Schwefelwasserstoffgas  vollständig 
ausgefällt  werde,  so  dass  die  vom  Schwefelkupfer  rasch  abflltrirte  Flüssigkeit 
durch  kohlensaures  Natron  keinerlei  Fällung  erleidet  und  auch  beim  Verdampfen 
keinen  Rückstand  hinterlässt.  — Das  auf  nassem  Wege  gewonnene  Präparat  ist 
auch  in  der  Wärme  in  einer  Lösung  von  Chlorammonium  leicht  und  vollständig 
löslich.  Vorhandenes  Eisenoxyd  bleibt  ungelöst  zurück. 


Werden  25  Grane  schwarzes  Kupferoxyd  in  der  10  fachen  Menge  officineller 
Chlorwasserstoffsäure  gelöst,  zu  der  Lösung  1 Unze  Salmiak  und  soviel  Wasser 
hinzugefügt,  dass  das  Ganze  5 Unzen  betrage,  so  erhält  man  den  sogenannten 
Liquor  G'upri  ammoniato-muriatici  s.  antimiasmaticus  Koechlinii  s.  Bessert , wovon  die 
Drachme  l/2  Gr.  metallisches  Kupfer  enthält.  Dieser  Liquor  giebt,  mit  80  Th.  Wasser 
verdünnt,  die  Aqua  antimiasmatica  Simplex  ( Cuprum  chloratum  ammoniacale  solutum 
di  lut  um  Ph.  Austr .)  und  mit  einem  Zusatze  von  3l/2  Granen  Quecksilberchlorid 
(Aetzsublimat)  die  Aqua  antimiasmatica  composita  ( Cuprum  chloratum  ammoniacale  c. 
Hydrargyro  solutum  diluturn  Ph.  Austr.) 


2.  Schwefelsaures  Kupferoxyd. 

Cu0S03 *5H0  oder  Cu0S03H0  + 4110  = 124,72. 

(Cuprum  sulfuricum  s.  oxydatum  sulfuricum , Sulfas  cupricus.) 

§ 334.  Man  verdünnt  in  einer  Porcellanschaale  IG  Th.  englische  Schwefel- 
säure mit  der  5 fachen  Menge  Wasser,  fügt  dazu  24  Th.  officinellc  Salpetersäure 
von  25  % Säuregehalt  (spec.  Gew.  = 1,18)  und  darauf  10  Th.  Kupferspähne  oder 
Kupterabschnitzel,  setzt  die  Schaale  aut  warmen  Sand  und  lässt  darauf  alhnälig 
bis  zur  1 rockiie  verdunsten.  Man  nimmt  die  trockene  Salzmasse  mit  heissem 
Wasser  auf,  nltrirt,  siisst  das  übrig  gebliebene  Kupfer  mit  etwas  heissem  Wasser 
un<l  mit  diesem  das  iilter  aus.  Die  klare  Flüssigkeit  wird  abermals  bis  zur  Salz- 
haut  \ eidunstet  und  durch  langsames  Abkühlen  krystallisiren  gelassen. 

Lei  diesem  Processe  wird  das  Metall  auf  Kosten  der  Salpetersäure  oxydirt, 
welche  letztere  dadurch  zu  Stickoxyd  reducirt  wird,  und  das  entstandene  Oxyd 
v li  d von  der  Schwefelsäure  aufgenommen , nämlich  : 

3 Cu  + (NO5  + Aq.)  + 3 110  SO3  in  Wasser  - NO2  + 3Cu0S03  in  Wasser. 

Ls  ist  dieses  \ erfahren  zweckmässiger  als  das  Erhitzen  von  Kupferspähnen 
mit  massig  eonccntnrter  Schwefelsäure,  wobei  die  Hälfte  der  Schwefelsäure  zu 
schwefeliger  Saure  reducirt  wird,  eine  sehr  starke  und  anhaltende  Erhitzung  noth- 
v t uMg  is  um  y °'m  die  Operation  behufs  der  Abführung  des  Schwefeligsäure- 
\k<\J,!*(V^or^noiinT1i®n  wird,  letztere  mehrentheils  zu  Grunde  geht. 
t ••  ;:ll!\U)ckr\  ‘lernten  Mischung  wird  alle  etwa  überschüssige  Sal- 
abgeschieden  1 U1U  ^cr  Eisengehalt  des  Kupfers  als  unlösliches  Eisenoxyd 


Schwefelsaures  Kupferoxyd. 


D / i 


Das  im  Handel  unter  dem  Namen  cyp rischer  oder  blauer  Vitriol  (Vi- 
triulum  (le  Cupn)  s.  coeruleum ),  blauer  Gallitzenstein  vorkommende  schwefel- 
saure  Kupferoxyd  ist  nicht  selten  sehr  rein  und  kann  in  solchem  Falle  unbedenk- 
lich zu  arzneilichen  Zwecken  benutzt  werden.  Zuweilen  ist  aber  dasselbe  mit 
Eisen  und  Zink  verunreinigt  und  erfordert  daher  jedenfalls  eine  vorgängige  Prii- 
fung , welche  darin  besteht,  dass  man  1 Loth  davon  in  der  vierfachen  Menge 
Ghiorwasser  löst , die  Lösung  auf  kocht,  um  das  überschüssige  Chlor  auszutreiben, 
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versetzt,  die  andere  Hälfte  mässigheiss  mit  einem  Ueberschuss  von 
niederschlägt.  Die  ammoniakalische  Flüssigkeit  darf  beim  Filtriren  keinen  rost- 
farbenen Niederschlag  (Eisenoxydhydrat)  auf  dem  Filter  zurücklassen.  Die  kali- 
haltige Flüssigkeit  muss  nach  vorgängiger  Verdünnung  mit  Wasser  ein  Filtrat 
liefern,  worin  Schwefelammonium  keine  weisse  Trübung  (Schwefelzink)  veranlasst. 
— Bestehen  die  Verunreinigungen  des  käuflichen  Schwefelsäuren  Kupferoxyds 
ausschliesslich  in  geringen  Spuren  von  Eisen,  so  unterliegt  die  Reinigung  keiner 


Schwierigkeit.  Man  lässt  eine  beliebige  Menge  davon 


an  einem  warmen  Orte  zu 
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Pulver  zerfallen,  befeuchtet  dieses  dann  mit  etwas  reiner  ofücineller  Salpetersäure 
und  erhitzt  es  hierauf  in  einem  irdenen  Tiegel  oder  unglasirtem  Topfe  über  freiem 
1' euer  eine  kurze  Weile  bis  nahe  zum  Glühen.  Man  lässt  erkalten,  nimmt  mit  der 
vierfachen  Menge  heissen  Wassers  auf,  filtrirt,  wobei  das  Eisen  als  Eisenoxyd  in 
dem  Filter  zurückbleibt,  und  verdampft  zur  Krystallisation.  Schwefelsaures  Zink- 
oxyd kann  jedoch  auf  diese  Weise  nicht  entfernt  werden,  weil  es  durch  Hitze 
ebenso  schwierig  zersetzbar  ist,  als  schwefelsaures  Kupferoxyd,  und  bei  vorhan- 
denem grossen  Uebermaasse  des  letzteren  dessen  Zusammensetzung  und  Krystall- 
form  annimmt,  gleicliwie  es  umgekehrt  mit  dem  schwefelsauren  Kupferoxyd  geschieht. 

Das  Schwefelsäure  Kupferoxyd  bildet  lasurblaue  rhomboidale  lvrystalle 
(1  gliederig),  welche  in  100  Th.  31,85  Kupferoxyd,  32,07  Schwefelsäure 
und  36,08  Wasser  enthalten,  wovon  4/.  Krysta  11  wasser , welches  schon 
unterhalb  100"  entweicht,  und  '/.  salinisches  Wasser  ist,  das  erst  bei 
-r-  200"  ausgetrieben  wird  oder  auch  durch  gewisse  Schwefelsäuresalze, 
z.  P>.  schwefelsaures  Kali,  substituirt  werden  kann.  Durch  starke  und 
anhaltende  Glühhitze  wird  auch  das  wasserleere  Salz  zerlegt  in  Schwefcl- 
sifure,  welche  dabei  in  Sauerstoffgas  und  Schwefeligsäuregas  zerfällt,  und 
Kupferoxyd,  welches  allein  zurückbleibt.  Die  blauen  Krystalle  sind  in  3 
1h.  Wasser  von  15°  C.  löslich,  das  spec.  Gewicht  dieser  Lösung  ist  = 
1,185 ; bei  einem  spec.  Gewicht  = 1,144  enthält  die  Lösung  20  % Salz. 
Von  siedendem  Wasser  bedarf  es  nur  die  Hälfte  seines  Gewichtes  zur 
Lösung.  In  Weingeist  ist  es  unlöslich.  Die  wässerige  Lösung  ist  lasur- 
blau gefärbt,  schmeckt  widerlich  herb,  rötliet  Lackmuspapier,  fällt  Ei- 
weiss.  Werden  gleiche  Aequivalente  Kupfervitriol  und  schwefelsaures  Kali 
iu  W asser  gelöst  und  diese  Lösung  durch  Verdunsten  in  massiger  Wärme 
kivstallisiren  gelassen,  so  haben  die  Krystalle  die  Zusammensetzung: 
CuO  SO  ',  KO  SO 3 4HO.  Wird  aber  die  gemischte  Lösung  gekocht,  so  wird 
sie  durch  Bildung  und  Abscheidung  eines  basischen  Salzes,  — 4 CuO,  SO  1 4110, 
trübe  und  die  Flüssigkeit  reagirt  nun  stark  sauer.  Beim  Erkalten  wird 
alles  wieder  klar.  Dieselbe  basische  Verbindung  entsteht  auch,  wenn  eine 
Auflösung  von  Kupfervitriol  heiss  durch  eine  Auflösung  von  kohlensaurem 
Kali  gefällt  wird,  in  Folge  nachträglicher  Einwirkung  des  entstandenen 
schwefelsauren  Kali’s  auf  das  zunächst  gefällte  kohlensaure  Salz.  Der  in 
kalter  verdünnter  Lösung  von  Kupfervitriol  durch  kohlensaures  Natron 
ei  zeugte  Niederschlag  ist  2 CuO,  H0C02  und  entspricht  somit  dem  natiir- 
ich  voi kommenden  Malachit.  — Salzsäure  löst  den  Kupfervitriol  unter 
bedeutender  Temperaturerniedrigung  zu  einer  grünen  Flüssigkeit  auf, 
woraus  bei  starker  Abkühlung  Kupferchlorid  auskrystallisirt,  während 
alle  Schwefelsäure  in  der  Mutterlauge  zurückbleibt. 

Du flo s,  Apothekerbuch.  gj 


Eigen- 
schaften 
des  reinen 
schwefel- 
sauren 
Kupfer- 
oxyds. 


578 


Kupfer. 


Man  erkennt  das  Schwefelsäure  Kupferoxyd  als  solches 
Ansehen,  und  rücksichtlich  der  Reinheit  an  der 

dass  die 


vollständigen 


leicht  am  äusseren 
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Salmiakgeist,  und  ganz  besonders  daran,  dass  die  wässerige  Lösung  nach  voll- 
ständiger Ausfüllung  des  Kupfers  durch  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas 
und  Abtiltriren  von  ausgeschiedenem  Schwefelkupfer  durch  Uebersättigen  mit 
kohlensaurem  Natron  keinerlei  weitere  Fällung  erl  ährt. 


Cuprum 

ammonia 

cale. 


§ 335.  Aetzammoniakflüssigkeit,  in  eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd getröpfelt,  veranlasst  unter  Bildung  von  schwefelsaurem  Ammoniumoxyd 
zunächst  die  Fällung  eines  grünen  basischen  Salzes  = 4CuO,  S0331i0  (nämlich: 
4Cu0S03  + Aq.  + 3 NH4 OHO  = 3NH40S03  + 4CuO,  SO3  3H0),  welches  bei 
weiterem  Zusätze  von  Ammoniak  unter  abermaliger  Erzeugung  von  schwefelsaurem 
Ammoniumoxyd  zunächst  in  4CuOHO  und  dann  in  4CuONH3  übergeht,  welches 
mit  dem  in  ‘ der  Flüssigkeit  vorhandenen  schwefelsauren  Ammoniumoxyd  zu 
4 (NH4  OSO 3,  CuO NH3)  sich  vereinigt.  Hat  man  das  feinzerriebene  schwefelsaure 
Kupferoxyd  unmittelbar  in  Salmiakgeist  (auf  1 Th.  Kupfersalz  3 Th.  officinellen 
Salmiakgeist)  gelöst,  und  vermischt  die  Lösung  mit  ihrem  doppelten  Gewichte 
höchst  rectificirten  Weingeistes,  so  wird  dadurch  die  entstandene,  in  dem  Wein- 
geist von  60  °/0  unlösliche  Verbindung  vollständig  in  Gestalt  eines  blauen  krystalli- 
nischcn  Pulvers  niedergeschlagen.  Man  giesst,  das  Ganze  in  einen  passenden 


diesspapier  und  presst 

Gewichts.  Man  vertauscht  nach  einiger  Zeit  das  feuchte  Papier  mit  trockenem, 
lässt  das  erstere  trocken  werden,  wechselt  von  Neuem  u.  s.  t.,  bis  das  kristalli- 
nische Pulver  hinreichend  trocken  erscheint,  um  in  das  Aufbewahrungsgefäss  ge- 
bracht zu  werden. 


Wenn  man  Winterszeit  das  feinzerriebenc  schwefelsaure  Kupferoxyd  in  etwas 
erwärmten  dreifachen  Salmiakgeist  (spec.  Gew.  — 0,8976  bei  + 14"  C.)  löst  und 
die  warme  Lösung  an  einem  kalten  Orte  erkalten  lässt,  so  schiesst  die  Verbindung  in 
grösseren  Krystallen  (geschobene  4seitige  Säulen)  an,  welche  zwischen  Fliesspapier 
sehr  leicht  sich  trocknen  lassen  und  auch  der  Zersetzung  durch  Entweichen  von 
Ammoniak  weniger  als  das  feine  Krystallmehl  unterworfen  sind.  Die  Mutterlauge 
kann  dann  durch  Weingeist  in  der  obigen  WTeise  ausgefällt  werden.  Die  grösseren 
Krystalle  und  das  Krystallmehl  haben  dieselbe  Zusammensetzung,  enthalten  in 
100  Th.  3 2l/2  Th.  Kupferoxyd  und  müssen  in  gut  verschlossenen  Gefässcn  auf- 
bewahrt werden,  gegenfalls  sie  Ammoniak  verlieren,  grün  werden  und  sich  dann 
nicht  mehr  vollständig  im  Wasser  lösen,  was  aber  sogleich  durch  Zusatz  von 
etwas  Salmiakgeist  verbessert  werden  kann.  Auch  beim  Verdünnen  der  Lösung 
mit  vielem  Wasser  tritt  eine  Trübung  ein,  durch  Ausscheidung  von  viertel- 
schwefelsaurem Kupferoxyd  (4 CuO,  SO3  3 HO). 


Dessen 
verschie- 
dene Be- 
nennun- 
gen. 


Das  vorstehende  Präparat  wird  zuweilen  als  Arzneimittel  angewandt;  es 
führte  als  solches  ehemals  den  hinreichend  bezeichnenden  Namen  Cuprum  ammonia- 
cale  und  ist  auch  unter  diesem  Namen  in  den  pharmakodynanischen  Schriften  all- 
gemein bekannt.  Die  Preuss.  Pharmakopoe  nennt  es  Arnrnoniacum  cuprico-sulfuricum, 
was  nicht  zu  rechtfertigen  ist,  da  nicht  Arnrnoniacum , sondern  Cuprum  der  wesent- 
liche arzneilich -wirksame  Bestandtheil  ist;  die  österreichische  Pharmakopoe  nennt 
es  Cuprum  sulfuricum  ammuniatum , was  der  rationellen  Formel  Cu0S032NH3  + 
HO  oder  CuO  SO3  HO  2NH 3 entsprechen  würde.  Der  ration. Formel  Am0S03,Cu0NH3 
entsprechend  würde  es  Cuprum  oxydatum  amrnoniacale  c.  Ammonio  sulfurico  conjunctum 
zu  nennen  sein,  welche  Benennung  jedoch  für  die  Praxis  unbrauchbar  ist.  Noch 

eine  andere  ebenso  berechtigte  rationelle  Formel  ist  N !!  OSO3,  NII40  und  wird 

Cu 

durch  das  Verhalten  des  Präparats  an  der  Luft  innerhalb  einer  150°  nicht  über- 
steigenden 1 emperatur  unterstützt,  indem  hierbei  in  der  That  der  Gewichtsverlust 
für  122,7  des  Präparats  26(17  Ammoniak  und  9 Wasser)  beträgt  (Kane). 

Das  oben  erwähnte  basische  Salz:  4CuO,  SO’ 3 HO  wird  von  dichter  krystallinisch- körni- 
ger Beschaffenheit  erhalten,  wenn  man,  nach  R.  Böttger's  Angabe,  zu  einer  siedendheissen 
und  in  ununterbrochenem  Sieden  erhaltenen  Lösung  von  Kupfervitriol  allmälig  Salmiakgeist 
zufügt,  bis  die  grüne  Farbe  des  Niederschlages  anfängt,  in  das  Schwachbläuliche  zu  niian- 
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ciren.  Man  lässt  absetzen,  giesst  ab  und  süsst  durch  wiederholtes  Aufgiessen  von  reinem 
Wasser  und  Abgiessen  gut  aus.  Wird  der  noch  feuchte  wohl  ausgesüsste  Niederschlag  mit 
einer  nicht  allzuverdünnten  Lösung  von  Aetznatron  oder  Aetzkali  bei  mittlerer  Temperatur 
digerirt,  so  geht  es  in  blaues  Kupferoxydhydrat  von  grosser  Beständigkeit  über,  dessen  Auf- 
lösung in  Salmiakgeist  das  Sch  weit  z er’ sehe  Lösungsmittel  für  Cellulose  darstellt,  (vgl.  S.  195). 


3.  Essigsaures  Kupferoxyd. 


§ 33G.  Das  essigsaure  Kupferoxyd  wird  in  eigenen  Fabriken 

bereitet  und  kommt  als  neutrales  und  basisches  Salz  in  den  Handel.  Das 
neutrale  essigsaure  Kupferoxyd,  Cuprum  aceticum,  Acetas  cupricus 

— CuOAcHO  — 99,7,  auch  edler,  krystallisi rter,  destillirter 
Grünspalin,  Aerugo  crystallisata , Flores  Viridis  Aeris  genannt,  bildet  ge- 
wöhnlich dunkelgrüne,  undurchsichtige,  rhombische  Säulen  (2- und  1 glie- 
derig),  welche  an  der  Luft  theilweise  verwittern  und  spahngrün  werden, 
löst  sich  in  14  Th.  kaltem  und  5 Th.  heissem  Wasser  vollständig  auf. 
Es  ist  auch  in  Weingeist  etwas  löslich,  nicht  in  Aether.  Es  enthält  in 
100  Th.  40  Kupferoxyd,  51  Essigsäure  und  9 Wasser,  den  obigen  stöchio- 
metrischen Verhältnissen  entsprechend.  Wird  aber  eine  bei  -+-  60  " be- 
reitete Lösung  dieses  Salzes  in  destillirtem  Essig  stark  abgekühlt,  so  kry- 
stallisiren  gerade  rhombische  Säulen  von  der  Farbe  des  Kupfervitriols 
aus,  welche  5 Aeq.  (33,11  %)  Wasser  enthalten,  und  bei  30  — 35  " un- 
durchsichtig grün  und  feucht  werden,  indem  sie  sich  in  das  gewöhnliche 
Salz  umwändeln.  Mit  essigsaurem  Kalk  verbindet  sich  das  neutrale  essig- 
saure Kupferoxyd  zu  einem  Doppelsalze  (Ca0Cu0  2Ac  -t-  8110),  welches 
ebenfalls  die  Farbe  des  Kupfervitriols  zeigt.  Ein  anderes  Doppelsalz, 
welches  zuweilen  im  gemeinen  Griinspahne  sich  vorfindet,  hat  die  Zusam- 
mensetzung CaO  2CuO  2 Ac  4 HO.  Wird  eine  verdünnte  Lösung  des  neu- 
tralen essigsauren  Kupferoxyds  längere  Zeit  der  Siedehitze  ausgesetzt,  so 
scheidet  sich  unter  Freiwerden  von  Essigsäure  ein  dreibasisches  Salz  aus. 
Ist  gleichzeitig  Zucker  in  der  Lösung  vorhanden,  so  wird  Kupferoxydul 
als  rotlies  krystallinisches  Pulver  abgeschieden,  und  in  der  Lösung  bleibt 
ein  eigenthümliehes  Kupfersalz  zurück.  — Bis  140°  C.  erhitzt,  verliert 
das  essigsaure  Kupferoxyd  alles  Wasser;  zwischen  240  und  260°  entweicht 
Essigsäurehydrat  (daher  dessen  älterer  Name  Spiritus  Aeruginis) ; bei  270° 
erscheinen  weissliche  Dämpfe,  welche  sicli  in  Gestalt  weisser  wolliger 

Flocken  condensiren  und  essigsaures  Kupferoxydul  (Cu20Ac)  sind;  gleich- 
zeitig entweichen  Kohlensäuregas  und  brennbare  Gase.  Der  Rückstand 
besteht  mehrentheils  aus  metallischem  Kupfer. 


Das  basische  essigsaure  Ku p f e r o xy d , gewöhnlich  G r ii n s p a h n , 
Aerugo,  Viride  Aeris,  genannt,  kommt  vor  in  lockeren,  harten,  schwer- 
zerbrechlichen, mehr  oder  weniger  krystalliuischen , glänzenden  Salzmassen 
von  rein  grüner  oder  bläulich -grüner  Farbe,  die  aus  Kupferoxyd,  Essig- 
säure und  Wasser  in  abweichenden  Verhältnissen  bestehen.  Der  bläuliche 
Grünspahn  enthält  im  Durchschnitt  43  °/„  Kupferoxyd  und  28  °/„  Essig- 
säure, und  verhält  sich  als  eine  dreifache  Verbindung  aus  neutralem  essig- 
sauren Kupferoxyd,  Kupferoxydhydrat  und  Wasser  (CuOAc,  CuOHO,  5110); 
der  grüne  Grünspahn  ist  reicher  an  Essigsäure  und  ärmer  an  Wasser  und 
verhält  sich  als  ein  Gemenge  von  zweidrittel -essigsaurem  Kupferoxyd 
(3  CuO,  2 Ac  6 HO)  mit  wenig  drittelessigsaurem  Salze  (3CuO,  Ac  3 HO). 


37* 
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Ausserdem  sind  in  dem  einen  und  dem  andern  Produkte  noch  mancherlei 
mechanische  Einmengungen  enthalten.  Der  gemeine  Grünspahn  ist  nur 
unvollständig  in  Wasser  löslich,  fast  vollständig  in  verdünnter  Essigsäure 
und  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Ammoniak.  Vom  Honig  und  über- 
haupt von  zuckerhaltigen  Substanzen  wird  der  Grünspalm , besonders  in 
der  Wärme,  leicht  zu  Kupferoxydul  reducirt,  wovon  ein  Tlieil  sich  nieder- 
schlägt, ein  anderer  gelöst  bleibt.  Eiweiss  und  Milch  werden  vom  Griin- 
spahn  coagulirt,  und  das  Kupferoxyd  aus  letzterem  als  unlösliche  Verbin- 
dung abgeschieden,  worauf  sich  die  Anwendung  dieser  beiden  genannten 
Substanzen  als  Gegengifte  des  Grünspahns  und  der  Kupfersalze  im  Allge- 
meinen gründet.  Hydratisches  Schwefeleisen,  welches  das  Kupfer  als 
Schwefelkupfer  niederschlägt,  ist  indess  weit  vorzuziehen. 

Man  erkennt  den  Grünspalm  sehr  leicht  am  äusseren  Ansehen  und  seinem 
Verhalten  beim  Erhitzen  auf  Kohle  mittelst  des  Löthrohres  — er  wird  zersetzt, 
entwickelt  entzündliche  Dämpfe  und  hinterlässt  Kupfer.  Mit  concentr.  Schwefel- 
säure in  einem  Probircylinder  übergossen  und  erwärmt,  giebt  er  essigsaure  Dämpfe 
aus.  Die  gute  Beschaffenheit  ergiebt  sich  beim  neutralen  Salze  hinreichend  aus 
dem  äusseren  Ansehen,  und  beim  gemeinen  Grünspalm  aus  der  fast  vollständigen 
Aullöslichkeit  in  destillirtem  Essig  und  in  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Am- 
moniak. «Je  mehr  Rückstand,  desto  unreiner. 


Das  neutrale  essigsaure  Kupferoxyd  geht  mit  normalem  arsenigsaurem  Kupfer- 
oxyd eine  Verbindung,  CuOAc  + 3 CuO  AsO’,  ein,  welche,  ungeachtet  ihrer  grossen  Giftig- 
keit, wegen  ihrer  prachtvollen  grünen  Farbe  sehr  häufig  als  Malerfarbe  angewendet  und 
zu  diesem  Zwecke  im  grossen  Maassstabe  dargestellt  wird  und  im  Handel  den  Kamen 
Schweinfurter  Grün  führt.  Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  lässt  man  10  Theile  ge- 
mahlenen Grünspalm  in  einem  kupfernen  Kessel  in  so  viel  warmem  Wasser  zergehen,  als 
nöthig  ist,  einen  dünnen  Brei  zu  bilden.  Man  löst  ferner  in  einem  zweiten  kupfernen  Kessel 
8 — 9 Th.  gepulverte  arsenige  Säure  in  100  Th.  kochendem  Wasser  auf,  setzt  zu  der  siedenden 
Lösung  den  Grünspahn  in  kleinen  Mengen  nach  und  nach  zu,  und  hält  mit  dem  Kochen  so 
lange  an,  bis  die  Flüssigkeit  über  der  entstandenen  Farbe  klar  und  farblos  erscheint,  der 
Kiederschlag  körnig  geworden  ist  und  die  prächtig  grüne  Farbe  angenommen  hat.  Die  im 
Handel  unter  den  Kamen  Schwedisch -Grün,  Keuwieder-Grün,  Mitisgrün  und  manchen  andern 
vorkommenden  Farben  sind  ebenfalls  Schweinfurter -Grün,  nur  versetzt  mit  farblosen  Sub- 
stanzen, daher  diesem  an  Giftigkeit  wenig  nachstehend.  Diese  arsenikalisclien  grünen  Kupfer- 
farben unterscheiden  sich  von  den  nicht  arsenikalisclien  unter  anderem  dadurch,  dass  sie 
beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Kalilauge  nicht  schwarz,  sondern  bräunlich-  oder  gclblicli- 
roth  werden,  in  Folge  der  Reduction  des  Kupferoxyds  zu  Oxydul  durch  die  arsenige  Säure, 
welche  dabei  in  Arsensäure  übergeführt  wird.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit,  vorsichtig  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  neutralisirt,  giebt  nun  mit  Silberlösung  eine  braunrothe  Trübung  durch 
Fällung  von  arsensaurem  Silberoxyd  (vgl.  S.  .574). 


§ «J«37.  Cuprum  aluminatuin , Lapis  divinus  s.  ophthalmicus  St.  Yves , 
Kupf  eralaun,  Augenheilstein,  wird  bereitet,  indem  man  in  einem  irdenen 
Casserole  IG  ln.  vorher  grob  gepulverten  Alaun  über  freiem  Feuer  in  seinem 
Kry stall wasser  schmelzen  lässt,  hierauf  ein  bereits  fertiges  Gemisch  aus  IG  Theilen 
te.m  gepulvertem  Grünspahn,  ebensoviel  Salpeter  und  1 Th.  Campher  schnell  ein- 
liiliit  (das  Zusammenerhitzen  der  gesammten  Masse  ist  verwerflich)  und  die  breiige 
Masse  nun  auf  ein  Kupferblech  ausgiesst.  — Manche  Pharmakopoen  (z.  B.  die 
preuss.)  sein  eiben  anstatt  des  Grünspahns  schwefelsaures  Kupferoxyd  vor. 

D.ts  I ia parat - stellt  eine  feste  bläulich -grüne  Masse  dar,  welche  mit  Wasser 
eine  grimlich  gefärbte  trübe  Auflösung  giebt  und  nach  Campher  riecht.  Aetz- 
ammoniak  färbt  die  Losung  blau  und  veranlasst  einen  gallertartigen  Niederschlag: 
auf  glühenden  Kohlen  verpufft  es  schwach  mit  bläulich  - grünem  Lichte. 
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47.  Ca  d m i u m. 


Cd  = 56. 

§ 338.  Das  Cadmium  wurde  1818  von  Hermann  in  Schönebeck 
und  Stromeyer  in  Göttingen  in  einem  aus  schlesischen  Zink  bereiteten 
Zinkoxyd  entdeckt.  Der  Name  ist  vom  griechischen  Namen  des  Galmei’« 
(xctdutiu),  des  wichtigsten  Zinkerzes,  worin  es  als  Oxyd  das  Zinkoxyd 
begleitet,  abgeleitet.  Der  schlesische  Galmei  enthält  zuweilen  bis  5 0o 
Cadmium,  gewöhnlich  aber  viel  weniger.  Die  Oberharzer  Zinkblende  ent- 
hält 0,35  — 0,58  % davon  und  zwar  ebenfalls  in  geschwefeltem  Zustande. 
Der  Cadmiumgehalt  dieser  Erze  häuft  sich  in  dem  gelblichbraunen  Rauche 
an,  welcher  beim  Beginnen  der  Zinkdestillation  in  reichlicher  Menge  er- 
scheint. Das  Condensationsproduct  dieses  Rauches,  aus  Zink-  und  Cad- 
miumoxyd und  Kohlensäureverbindungen  derselben  bestehend,  ist  nun  das 
Material,  welches  zur  Cadmiumgewinnung  benutzt  wird.  Als  selbstständi- 
ges Cadmiumerz  ist  bis  dahin  nur  der  Greenockit,  natürliches  Schwefel- 
cadmium, bekannt;  aber  auch  dieses  ist  ein  seltenes  Mineral  und  bisher 
nur  zu  Bishopton  bei  Glasgow  in  Schottland  angetroffen  worden  (von  Lord 
Green ock,  daher  der  Name). 


Das  reine  Cadmium  ist  zinnweiss,  weich  und  biegsam,  hat  starken 
Metallglanz,  ein  spec.  Gewicht  = 8,6,  schmilzt  bei  315"  C.  und  siedet 
bei  860"  C.  (also  unterhalb  der  Siedetemperatur  des  Zinks);  hat  die  Luft 
hierbei  Zutritt,  so  verbrennt  es  zu  gelbbraunem  Oxyde,  welches,  wenn 
der  Versuch  auf  der  Kohle  vor  dem  Löthrohr  ausgeführt  wird,  die  Kohle 
beschlägt.  In  trockener  Luft  verändert  sich  Cadmium  nicht,  in  feuchter 
erleidet  es  nur  sehr  langsam  eine  oberflächliche  Oxydation;  es  zersetzt 
weder  kaltes,  noch  siedendes  Wasser;  kommt  es  aber  in  Dampfform  mit 
Wasserdampf  in  Berührung,  so  wird  es  unter  Freiwerden  von  Wasserstoff 
leicht  in  Oxyd  übergeführt.  Wasserhaltige  Säuren  lösen  das  Cadmium 
langsam  unter  Entwickelung  von  Wasserstoffgas  auf;  Salpetersäure  macht, 
wie  bei  anderen  Metallen,  eine  Ausnahme , sie  oxydirt  das  Cadmium  unter 
Reduction  zu  Stickoxyd,  ein  anderer  Tlieil  nimmt  das  Cadmiumoxyd  auf, 
und  die  Flüssigkeit  enthält  nun  salpetersaures  Cadmiumoxyd  in  Lösung. 
Eine  andere  Oxydationsstufe  als  Cadmiumoxyd  — CdO  ist  zur  Zeit  nicht 
bekannt.  Dieses  ist  basisch  und  bildet  die  Grundlage  der  Cadmiumsauer- 
stoffsalze, denen  im  allgemeinen  chemischen  Verhalten  die  Haloidsalze 
entsprechen. 


§ 339.  Die  C a d m i u m s al  z e (Sales  cadmici)  sind  farblos,  obwohl  das  Oxyd  selbst  in 
isolirten  Zustande  braunrot h bis  schwarzbraun  erscheint:  sie  sind  in  Wasser  lös 
lieh  (das scliwefelsaure,  salpetersaure,  essigsaure  Salz,  die  Haloidsalze),  oder  aucl 
nicht  (das  kohlensaure,  phosphorsaure  Salz  u.  n.),  werden  aber  durch  freie  Mine 
ralsäuren  leicht  gelöst:  die  ersteren  sind  krystallisirbar,  nehmen  dabei  Krystall 
wasser  aut  und  sind  luftbeständig.  Die  Lösung  von  Cadmiumsalzen,  gleichviel 
ob  dieselbe  neutral,  sauer  (nur  darf  die  Mineralsäure  nicht  in  allzu  grossen 
L ebermaasse  vorhanden  sein,  oder  es  muss  in  solchem  Falle  die  Flüssigkeit  sein 
stark  verdünnt  werden)  oder  alkalisch  reagirt,  wird  durch  Schwefelwasserstoff 
wasser  schön  gelb  gefällt;  der  Niederschlag,  Schwefelcadmium  = CdS,  wird  vor 
alkalischen  Flüssigkeiten  nicht  aufgenommen,  ebenso  auch  nicht  durch  Lösunger 
von  Cyanalkalimetallen,  beim  Erwärmen  mit  mässig  verdünnten  Mineralsäuren  abei 
unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoffgas  zersetzt  und  aufgenommen  (diese 
Oesanimtverhältnisse  sind  die  wesentlichsten  Merkmale,  wodurch  Cadmium  au 
nassem  Wege  erkannt  und  von  allen  übrigen  Metallen  unterschieden  werden  kann) 
ln  der  Auflösung  eines  Cadmiumsalzes  bringt  Aetzammoniak  einen  weissei: 
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Niederschlag  (Cadmiumoxydhydrat)  hervor,  welcher  in  einem  Uehermaasse  von 
Ammoniak  sehr  leicht  löslich  ist.  Wird  die  ammoniakalische  Lösung  mit  Blausäure 
versetzt,  so  enthält  diese  dann  Ammonium  - Cadmiumcyanür , wird  aber  nach  wie 
vor  durch  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  gelb  gefällt.  — Kohlensaures 
Ammoniak,  kohlensaures  und  säurefreies  Kali  fällen  die  Cadmiumoxydlösung  eben- 
falls weiss:  die  Niederschläge  sind  aber  in  einem  Uebersclmsse  des  Fällungsmittels 
nicht  löslich,  wohl  aber  wenn  zu  der  alkalischen  Mischung  Blausäure  oder  Cyan- 
kalium zugefügt  wird ; und  auch  diese  letztere  Lösung  wird  durch  Schwefelwasser- 
stoff und  Schwefelammoniuin  gelb  gefällt.  — Säurefreies  Kali  fällt  auch  aus  am- 
moniakalischer  Lösung  das  Cadmium  als  Cadmiumoxydhydrat  vollständig  nieder. 
Man  kann  dieses  Verhalten  benutzen,  um  aus  zänkischem  Cadmium  reines  Cadmium- 
oxydhydrat zu  gewinnen,  indem  man  zu  diesem  Behufe  das  Metall  in  officineller 
Salpetersäure  löst  (mit  der  Vorsicht,  dass  etwas  Metall  ungelöst  zurückbleibt), 
die  verdünnte  filtrirte  Lösung  dann  mit  Aetzammoniak  bis  zur  Klärung  versetzt, 
die  Mischung  abermals  filtrirt,  wenn  keine  vollständige  Klärung  eingetreten  sein 
sollte,  und  nun  Aetzkalilösung  so  lange  zufiigt,  als  noch  Trübung  eintritt.  Man 
sammelt  den  Niederschlag  (Cadmiumoxydhydrat),  siisst  vollständig  aus  und  trocknet. 
Durch  längeres  Erhitzen  in  einem  bedeckten  Tiegel  bis  nahe  300°  wird  es  ent- 
wässert und  in  braunes  Cadmiumoxyd  übergeführt,  welches  an  der  Luft  ziemlich 
rasch  Kohlensäure  aufnimmt  und  allmälig  fast  weiss  wird.  — Metallisches  Zink 
fällt  aus  allen  cadmiumhaltigen  Lösungen  das  Cadmium  metallisch  nieder,  doch  ist 
das  so  gewonnene  Metall  stets  etwas  zinkhaltig. 

§ 340.  Von  Cadmiumverbindungen  werden  zuweilen  das  schwefelsaure 
Cadmiumoxyd  als  Augenheilmittel  und  die  Cadmiumhaloidsalze (Chlor-,  Brom- 
und  Iodcadmium)  in  der  Photographie  benutzt. 

Das  schwefelsaure  Cadmiumoxyd  ( Cadmium  sulfuricum  C.  oxi/dntum 
sulfuricum,  Sulfas  ctulmictts)  = Cd0S034Hü  = 140,  wird  bereitet,  indem  man  in 
einer  Porcellanschaale  16  Th.  reines  Metall  mit  15  Th.  englischer  Schwefelsäure, 
welche  vorher  mit  der  fünffachen  Menge  Wasser  verdünnt  worden,  übergiesst, 
dazu  noch  24  Th.  officinelle  Salpetersäure  von  25  % Säuregehalt  zufügt,  und  das 
Ganze  im  warmen  Sande  stehen  lässt,  bis  alles  Metall  verschwunden  oder  fast 
verschwunden  ist.  Hierbei  wird  das  Metall  auf  Kosten  der  Salpetersäure  oxydirt 
und  das  Oxyd  von  der  Schwefelsäure  aufgenommen.  Die  filtrirte  Lösung  liefert 
beim  Verdunsten  in  gelinder  Wärme  farblose,  durchsichtige,  rechtwinkelige  Pris- 
men, deren  Zusammensetzung  nach  Strom ey er  der  obigen  Formel  entspricht, 
welche  folglich  in  100  Th.  45,62  Cadmiumoxyd,  28,62  Schwefelsäure  und  25,76 
Wasser  enthalten.  Rammeisberg  fand  nur  19,27  % (3  Aeip)  Wasser.  Das 
Salz  ist  in  Wasser  reichlich,  nicht  in  Weingeist  löslich.  Die  Lösung  rötliet  Lack- 
muspapier, wird  auch  bei  grosser  Verdünnung  durch  Schwefelwasserstoff  gelb, 
durch  Chlorbaryum  weiss  gefällt.  Der  erstere  Niederschlag  ist  in  Aetzammoniak, 
der  letztere  in  verdünnter  Salpetersäure  unlöslich.  — Ist  man  genöthigt,  zinki- 
selies  Cadmium  zu  benutzen,  so  ist  es  am  zweckmässigsten,  es  zunächst  nach  der 
oben  beschriebenen  Methode  in  Cadmiumoxydhydrat  überzuführen  und  letzteres 
dann  in  erwärmter  verdünnter  Schwefelsäure  zu  lösen. 


Die  Verbindungen  von  Cadmium  mit  den  Haloiden,  das  Chlor-,  Brom-  und 
Iodcadmium,  werden  durch  Behandlung  von  Cadmiumoxydhydrat  oder  auch 
von  kohlensaurem  Cadmiumoxyd  mit  wässeriger  Chlorwasserstoff'  , Bromwasser- 
totl-  mul  lodwasserstoffsäure  und  Verdunsten  der  gewonnenen  Flüssigkeit  bis 
zui  liockne  oder  auch  Krystallisirenlasscn  gewonnen.  Die  krystallisirten  Verbin- 
dungen sind  ki ystall wasserhaltig,  an  der  Luft  nicht  zerfliesslich , in  Weingeist  und 
m Aether  löslich.  Die  wasserleeren  Verbindungen  sind  verflüchtigbar. 

48.  T h a 1 1 i u m. 

TI  = 204. 

§ oll.  Das  Dasein  dieses  Metalles  wurde  zuerst  1861  von  W.  Crookes  auf 
spectial- analytischem  Wege  wahrgenommen,  als  er  das  Spectrum  einer  Flamme 
untersuchte,  Avonn  ei  eine  geringe  Quantität  des  in  den  Bleikammern  geAvisser 
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Schwefelsäurefabriken  vorkommenden  Absatzes  gebracht  hatte.  Er  bemerkte  darin 
eine  helle  grüne  Linie,  und  schloss  daraus  auf  das  Vorhandensein  eines  bis  da- 
hin noch  unbekannten  Körpers  in  diesem  Absätze  und  belegte  denselben  eben  in 
Bezug  hierauf  mit  dem  Namen  Thallium  (von  ttaLlös,  grüner  Trieb),  doch  ge- 
lang es  erst  ein  Jahr  später  dem  Franzosen  Lamy,  diesen  Körper  rein  zu  iso- 
liren  und  somit  dessen  Dasein  vollkommen  ausser  Zweifel  zu  setzen.  Der  Thallium- 
gehalt des  sogenannten  Bleikammerschlammes  gewisser  .Schwefelsäurefabriken 
stammt  von  den  Kiesen  (Eisen-  und  Kupferkies)  ab,  welche  in  diesen  Fabriken 
zur  Fabrikation  der  Schwefelsäure  benutzt  werden.  Einen  gleichen  Ursprung  hat 
auch  das  in  dem  Flugstaube  der  Schwefelkiesofen  vorkommende  Thallium.  Durch 
Verarbeitung  von  10,000  Pfund  solchen  Flugstaubes  gelang  es  den  Herren  Croo- 
kes,  Hop kin  und  Williams,  eine  Barre  Thallium  von  25  Pfund  an  Gewicht 
daraus  zu  gewinnen.  Ausserdem  ist  es  auch  in  verschiedenen  Glimmergesteinen 
und  in  mehreren  salinischen  Mineralwässern  (Böttger)  nachgewiesen  worden. 

Das  Thalliummetall  steht  in  vielen  Beziehungen  dem  Blei  sehr  nah.  Es  hat 
die  Farbe  desselben,  lässt  sich  mit  dem  Nagel  ritzen,  färbt  auf  Papier  ab,  besitzt 
ein  spec.  Gewicht  = 11,9,  schmilzt  bei  290°,  verdampft  in  Rothglühhitze.  Es 
giebt  mit  Sauerstoff  ein  basisches  Oxyd  = T10,  aus  dessen  Lösungen  in  Säuren 
Zink  metallisches  Thallium  abscheidet,  und  ein  Hyperoxyd  = T103,  mit  Chlor 
ein  sehr  wenig  lösliches  Chlorür  von  weisser  Farbe,  mit  Iod  ein  noch  weniger 
lösliches  Iodür  von  gelber  Farbe.  Dagegen  werden  die  Thalliumoxydsalze  weder 
durch  Schwefelwasserstoff,  noch  auch  durch  Schwefelsäure  gefällt,  da  das 
schwefelsaure  Salz  in  Wasser  löslich  ist.  Auch  geht  es  mit  Chlor  eine  dem  Hyper- 
oxyd entsprechende  Verbindung,  T1C13,  ein,  welche  in  Wasser  löslich  ist. 

Andererseits  steht  das  Thallium  auch  den  Alkalimetallen,  besonders  dem 
Kalium,  sehr  nah.  Das  basische  Oxyd  ist  in  wasserleercm  Zustande  schwarz,  geht 
in  Berührung  mit  Wasser  zunächst  in  gelbes  Hydrat  über  und  löst  sich  dann  als 
solches  auf.  Die  Lösung  ist  ätzend  wie  Kalihydratlösung  und  absorbirt  schnell 
Kohlensäure.  Es  ist  auch  in  Weingeist  sehr  reichlich  löslich.  Das  Thalliumoxyd 
neutralisirt  die  Säuren  vollständig;  das  schwefelsaure  Salz  ist,  wie  schon  erwähnt, 
in  Wasser  löslich,  giebt  mit  schwefelsaurer  Thonerde  ein  Alaun.  Das  neutrale 
weinsaure  Salz  ist  zerfliesslich , das  saure  ähnelt  dem  Weinstein  und  giebt  mit 
antimoniger  Säure  einen  Brechweinstein.  Die  Thalliumoxydsalze  wirken  auf  den 
thierischen  Organismus  giftig.  Dagegen  ist  das  Schwefelthallium,  durch  Fällung 
der  wässerigen  Lösung  von  Thalliumoxydsalzen  durch  Schwefelammonium  erzeugt, 
in  Wasser  und  auch  in  Ueberschuss  von  Schwefelammonium  unlöslich  (vgl.  Che  m. 
Centralblatt.  1864.  S.  401,  737  u.  1041.). 


49.  Blei. 

Pb  = 104. 

§ 342.  Das  Blei,  Plumbum , kommt  im  vererzten  Zustande  im  Mi- 
neralreiche häufig  vor,  auch  ist  die  Reduction  der  Bleierze  mit  nur  gerin- 
gen Schwierigkeiten  verknüpft,  daher  es  auch  zu  den  in  den  ältesten  Zeiten 
bekannten  Metallen  gehört.  Am  häufigsten  kommt  das  Blei  durch  Schwefel 
vererzt  vor,  sowohl  für  sich  allein  (Bleiglanz  — PbS),  als  auch  mit  an- 
deren Schwefelmetallen,  besonders  Schwefelantimon  (so  im  Federerz,  Zin- 
kenit, Plagionit,  Jamesonit),  verbunden,  und  in  der  Regel  auch  isomorphes 
Schwefelsilber  enthaltend;  ausserdem  findet  es  sieh  auch  oxydirt  vor  in 
Verbindung  mit  Säuren,  so  mit  Kohlensäure  im  Weissbleierz,  mit  Schwefel 
säure  im  Vitriolbleierz,  mit  Phosphor-  und  Arsensäure  im  Grün-  und 
Braunbleierz,  mit  Molybdänsäure  im  Gelbbleierz,  mit  Chromsäure  im  Rotli- 
bleierz  u.  s.  w.  Behufs  der  Bleigewinnung  wird  der  Bleiglanz  in  soge- 
nannten Schachtöfen  mit  Eisen  geschmolzen  (Niederschlagarbeit),  wodurch 
Schwefeleisen  entsteht  und  Blei  abgesondert  wird ; oder  der  Bleiglanz  wird 
durch  Erhitzen  an  der  Luft  (Rösten)  zunächst  in  ein  Gemeng  aus  Schwefel- 
blei und  schwefelsaurem  Bleioxyd,  darauf  durch  rascheres  und  stärkeres 
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Erhitzen  unter  Bildung  von  schwefeliger  Säure  in  Bleioxyd  (PbS  -+- 
SPbOSO3  = 4 SO"  -+-  4PbO)  verwandelt  und  dieses,  wie  die  natürlich 
vorkommenden  oxydirtes  Blei  enthaltenden  Bleierze,  durch  Schmelzen  mit 
Kohle  und  Kalk  reducirt  (französischer  Bleischmelzprozess  oder  Röstre- 
ductionsprocess),  oder  endlich  es  wird  das  Schwefelblei  durch  einen  zweck- 
mässig geleiteten  Röstungsprocess  in  ein  Gemenge  aus  Bleioxyd,  Bleivitriol 
und  Schwefelblei  übergeführt,  dieses  dann  durch  stärkere  Erhitzung  ge- 
schmolzen und  so  ohne  Anwendung  eines  weiteren  Rcductionsmittels  in 
scliwefelige  Säure,  welche  gasförmig  entweicht,  und  metallisches  Blei 

englischer  Bleischmelzprocess  oder  Röstsai- 


oder 


ist 

im 


verwandelt  (Kärntlmer 
gerprocess),  nämlich: 

2PbO  + PbS  = 3 Pb  + SO2  und  PbOSO3  + PbS  = 2 Pb  + 2 SO2). 

Das  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  gewonnene  Blei  (Werkblei) 
meistens  silberhaltig  und  wird,  wenn  der  Silbergehalt  mehr  als  1 Loth 
Centn*  r beträgt  , einem  Oxydationsprocesse  auf  dem  Treibherde  unter- 
worfen, wobei  das  Silber  unoxydirt  zurückbleibt;  das  gewonnene  Bleioxyd 
(Bleiglätte,  Silberglätte)  wird  dann  mit  Kohlen  in  einem  Schachtofen 
niedergeschmolzen,  das  hierdurch  reducirte  Blei  dann  einem  Raffinations- 
processe  unterworfen  und  als  Kaufblei  (Frischblei)  in  den  Handel  gebracht. 
Es  enthält  zwar  noch  immer  geringe  Spuren  fremder  Metalle  (Eisen, 
Kupfer,  Silber,  Antimon,  Zinn),  welche  jedoch  seine  Anwendung  in  der 
Technik  nicht  beeinträchtigen.  Das  in  England  nach  dem  Verfahren  von 
Pattinson  (Aussaigern  des  silber-  und  kupferreichen  Bleies  von  dem 
früher  erstarrenden  reinen  Blei)  gewonnene  entsilberte  Blei  ist  ziemlich 
rein  und  bedarf  gewöhnlich  einer  weiteren  Reinigung  nicht.  Vollkommen 
chemisch  reines  Blei  erhält  man  durch  allmäliges  Erhitzen  von  oxalsaurem 
Bleioxyd  im  Kohlentiegel. 

Reines  Blei  hat  eine  bläulichgraue  Farbe,  auf  dem  frischen  Schnitte 
starken  Metallglanz,  ist  sehr  weich,  etwas  abfärbend,  lässt  sich  in  dünne 
Blätter  auswalzen,  besitzt  ein  spec.  Gew.  = 11,44,  schmilzt  bei  322 0 C., 
zieht  sich  beim  Erstarren  stark  zusammen,  siedet  in  Weissglühhitze  und 
verbrennt  an  der  Luft  mit  weissem  Lichte  zu  Bleioxyd.  An  der  Luft  bei 
der  Schmelztemperatur  erhalten,  überzieht  es  sich  mit  einer  grauen  Haut, 
welche  hinweggeschoben,  sich  immer  wieder  erneuet,  bis  endlich  alles  Me- 
tall in  ein  pulveriges  gelblichgraues  Gemeng  aus  Metall,  Suboxyd  und 
Oxyd  (Bleiasche)  umgewandelt  ist,  welches  bei  längerem  Erhitzen  an  der 
Luft  vollständig  zu  gelbem  (Massicot)  und  endlich  zu  rotliem  Oxyd  (Men- 
nige) sich  oxydirt.  In  trockener  reiner  Luft  und  luftfreiem  Wasser  behält 
das  Blei  seinen  Glanz,  in  feuchter  Luft  wird  es  matt  und  färbt  sich  grau- 
scliwarz;  in  lufthaltigem  V asser  bildet  sich  Bleioxydhydrat,  welches  sich 
niedei senkt,  doch  wird  ein  1 heil  vom  Wasser  gelöst  und  durch  die 
Kohlensäuie  der  Luft  allmälig  in  hydratisches  kohlensaures  Bleioxyd  ver- 
wandelt, welches  ebenfalls  in  reinem  Wasser  nicht  ganz  unlöslich  ist. 
Ueberhaupt  wird  das  Blei  in  Berührung  mit  Luft,  Wasser  und  Säuren  sehr 
iasci  oxjdirt  und  die  Bildung  eines  Bleioxydsalzes  veranlasst,  am 
schwächsten  wirkt  Schwefelsäure,  welche  unter  solchen  Verhältnissen  zwar 
ebenfalls  die  Bildung  von  schwefelsaurem  Bleioxyd  bewirkt,  das  jedoch 
m Folge  seiner  Lnlöslicl.keit  das  Blei  überzieht  und  dadurch  vor  der 
weiteren  Einwirkung  schützt  (daher  Anwendun 
struction  der  Schwefelsäurekammern);  daher 
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vorherrschend  Schwefelsäure  Salze  enthält,  das  Blei  nicht  angreift,  und 
letzteres  in  solchem  Falle  zu  Wasserleitungsröhren  benutzt  werden  kann. 
Doch  ist  auch  hier  grosse  Vorsicht  zu  beobachten,  indem  allerdings  der 
Gehalt  eines  Wassers  an  Schwefelsäuresalzen  nicht  unter  allen  Umständen 
den  U ebergang  von  bleiischen  Verbindungen  in  das  Wasser  verhindert, 
besonders  wenn  es  gleichzeitig  mit  Schwefelsäuresalzen  auch  Ammonium- 
salze und  Chloralkalimetalle  enthält.  — Das  Blei  zersetzt  weder  kaltes, 
noch  warmes,  noch  auch  säurehaltiges  Wasser,  wohl  aber  mässig  con- 
centrirte  Salpetersäure  unter  Entwickelung  von  Stickoxydgas  und  Bildung 
von  salpetersaurem  Bleioxyd. 


§ 343.  Blei  geht,  wie  aus  dem  Vorhergehenden  sich  ergiebt,  mit  Sauerstoff 
theils  unmittelbar  tlieils  mittelbar  verschiedene  Verbindungen  sowohl  erster  als 
auch  zweiter  Ordnung  ein.  Zu  den  ersteren  gehören  das  Bleisuboxyd,  Pb20; 
es  entsteht  wenn  oxalsaures  Bleioxyd  bis  höchstens  300°  erhitzt  und  dabei  so 
lange  erhalten  wird,  als  noch  Gase  (Kohlensäure  und  Kohlenoxyd)  entweichen, 
nämlich : 

2(Pb0C203)  = CO  + 3 CO2  + Pb20; 

es  ist  ein  schwarzes  Pulver,  woraus  Quecksilber  kein  Blei  aufnimmt,  welches 
aber  in  Berührung  mit  Säuren  sehr  leicht  in  metallisches  Blei  und  Bleioxyd,  das 
von  der  Säiuy  aufgenommen  wird,  zerfällt. 

Bleioxyd,  PbO;  es  entsteht  durch  Erhitzen  von  Blei  an  der  Luft,  bis  es  in 
ein  blassgelbes  Pulver  (Massicot)  verwandelt  ist,  führt  im  geschmolzenen  Zustande 
den  Namen  Bleiglätte  und  bildet  die  Grundlage  der  Bleisauerstoffsalze; 

Bleihyperoxyd,  zuweilen  auch  Bl  ei  säure  genannt,  PbO2;  es  bleibt  bei 
der  Behandlung  von  Mennige  (Pb304  oder  2 PbO,  PbO2)  mit  officincller  Salpeter- 
säure in  Gestalt  eines  braunen  Pulvers  zurück,  daher  auch  der  Name  braunes 
Bleihyperoxyd,  während  salpetersaures  Bleioxyd  in  Lösung  übergeht. 

Zu  den  Sauerstoffbleiverbindungen  zweiter  Ordnung  gehört  zunächst  die  be- 
reits erwähnte  sogenannte  Mennige  (Minium),  welche  im  Grossen  durch  Erhitzen 
von  gemahlener  Bleiglätte  oder  auch  unmittelbar  von  Blei  an  der  Luft  (vgl.  S. 
5841  gewonnen  wird,  und  deren  Zusammensetzung  gewöhnlich  der  empirischen 
Formel  Pb304  (Jaquelin),  zuweilen  aber  auch  Pb405  (Mulder)  entspricht, 
richtiger  aber  durch  2Pb0,Pb02  und  3 PbO,  PbO2  ausgedrückt  wird.  Ebenso  ge- 
hört auch  hierher  das  sogenannte  Bleisesq  u ioxyd  oder  rot  ho  gelbe  Blei- 
hyperoxyd,  welches  in  Form  eines  Hydrats  abgeschieden  wird,  wenn  man  zu 
einer  Lösung  a7ou  Bleioxyd  in  Natronlauge  eine  Lösung  von  unterchlorigsaurem 
Natron  zusetzt.  Es  entsteht  ein  rothgelber  Niederschlag,  dessen  Zusammensetzung 
den  Verhältnissen  Pb203H0  entspricht,  richtiger  aber  durch  PbO,  PbO2  + HO 
ausgedrückt  wird,  da  es  in  der  That  mit  Salpetersäure  in  Berührung  in  diese 
Bestandtheile  zerfällt. 


Mit  Chlor,  Brom,  Iod  und  Schwefel  vereinigt  sich  Blei  nur  in  einem,  dem 
basischen  Bleioxyde  correspondirenden  Verhältnisse,  daher  die  Ausdrücke  Chlorblei, 
Brom-,  Iod-  und  Schwefelblei  nicht  mehrdeutig  sind,  wie  es  mit  dem  Namen 
Sauerstoff blei  der  Fall  sein  würde. 


§ 344.  Die  Blei  salze  sind  bei  ungefärbter  Säure  farblos,  von  hohem  spec. 
Gewichte,  halten  Glühhitze  aus,  wenn  die  Säure  nicht  sehr  flüchtig  oder  leicht 
zersetzbar  ist  (das  salpetersaure  Salz,  die  organisch  - sauren  Salze).  Sie  geben, 
ebenso  wie  die  reinen  Oxyde,  beim  Erhitzen  auf  der  Kohle  vor  dem  Löthrohre, 
entweder  schon  für  sich  allein,  oder  mit  einem  Zusätze  von  kohlensaurem  Natron, 
ein  Bleikorn,  als  solches  nach  dem  Erkalten  an  der  Weichheit  erkenntlich,  wäh- 
rend die  Kohle  mit  einem  Anfluge  beschlagen  wird,  welcher  warm  dunkelcitron- 
gelb,  kalt  schwefelgelb  und  in  dünnen  Lagen  bläulichweiss  ist.  — Die  Bleisalze 
sind  in  Wasser  entweder  ziemlich  reichlich  löslich  (z.  B.  das  essigsaure  und  das 
salpetersaure  Salz),  oder  sic  werden  vom  Wasser  nur  in  geringer  Menge  aufge- 
nommen (z.  B.  die  Haloidsalze),  oder  endlich  sie  sind  fast  gar  nicht  löslich  (z.  B. 
das  schwfelsaure , phosphorsaure,  chromsaure,  wein-  und  citronsaure  und  ebenso 
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das  kleesaure  und  das  koldensaure  Salz),  weiden  aber  melirentheils  von  massig 
verdünnter  Salpetersäure  aufgonommeu,  und  ohne  Ausnahme  auch  von  verdünnter 
Kali-  und  Natronlauge,  nicht  aber  von  Ammoniakflüssigkeit.  Die  wässerige  Lö- 
sung der  in  Wasser  löslichen  Bleisalze  schmeckt  schrumpfend  süss,  röthet,  wenn 
die  Basis  nicht  vorwaltet,  Lackmuspapier,  giebt  beim  Zusatze  von  verdünnter 
Schwefelsäure  einen  weissen,  mit  Schwefelwasserstotfwasser  einen  schwarzen  Nie- 
derschlag; auch  Salzsäure  verursacht  einen  weissen  Niederschlag,  aber  nur,  wenn 
die  Lösung  nicht  zu  stark  verdünnt  ist,  daher  die  Reactiou  nicht  eintritt,  wenn 
die  Prüfung  mit  einer  vorgängig  sehr  stark  verdünnten  Lösung  wiederholt  wird 
(Unterschied  von  Silberoxyd-  und  Quecksilberoxydulsalzen).  — Schwefelwasser- 
stoffwasser  fällt,  in  hinreichender  Menge  zugesetzt,  aus  allen  Lösungen  von  Blei- 
salzen, gleichviel  ob  dieselben  ein  Ucbermaass  von  Säure  (Unterschied  von  den 
Salzen,  welche  ein  Alkalimetall,  ein  Erdmetall,  ferner  Zink,  Eisen,  Mangan,  Ko- 
balt, Nickel  als  Grundlage  enthalten)  oder  von  Alkali  (Unterschied  vom  Zinn, 
Antimon,  Arsen)  enthalten,  oder  endlich  neutral  sind,  schwarzes  Schwefelblei  nieder, 
welches  aber  zuweilen  vorübergehend  rotli  sein  kann.  Der  Schwefelbleiniederschlag 
ist  in  einer  Auflösung  von  Natriumsulfhydrat  unlöslich  (Unterschied  vom  Schwe- 
felquecksilber), dagegen  unter  Abscheidung  von  Schwefel  löslich  in  erwärmter 
offlcineller  Salpetersäure  (weiterer  Unterschied  vom  Schwefelquecksilber). 


Um  überhaupt  einen  durch  Schwefelwasserstoff  erzeugten  schwarzen  Niederschlag  un- 
zweifelhaft als  Schwefelblei  oder  als  solches  enthaltend  zu  constatiren,  verfährt  man  am 
sichersten  folgendermaassen.  Man  sammelt  den  Niederschlag  in  einem  Filter,  süsst  ihn  zu- 
nächst mit  Schwefelwasserstotfwasser  aus,  durchsticht  dann  das  Filter  mit  einem  Glasstabe, 
spült  mit  der  Spritzflasche  den  Inhalt  des  Filters  in  ein  Kölbchen  ein,  lässt  absetzen,  giesst 
die  überstellende  Flüssigkeit  soweit  wie  thunlicli  ab  (dies  ist  eben  mit  einem  Kölbchen  leich- 
ter als  mit  einem  Reagircy linder  ausführbar),  erwärmt  den  Rest  bis  zum.  Sieden  und  fügt 
unter  fortdauernder  Erhitzung  und  Umschütteln  tropfenweis  offlcinelle  Salpetersäure  zu  bis, 
nach  annähernder  Schätzung,  zu  dem  gleichen  oder  höchstens  doppelten  Volum  von  dem 
ursprünglich  suspendirten  Niederschlage.  Man  verdünnt  hierauf  mit  etwas  Wasser,  filtrirt, 
süsst  das  Filter  noch  mit  Wasser  aus  und  versetzt  das  Filtrat  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 
Wenn  der  schwarze  Niederschlag  Schwefelblei  gewesen  oder  solches  enthielt,  so  entsteht  in 
letzter  Instanz  ein  weisser  Niederschlag,  welcher  schwefelsaures  Bleioxyd  ist. 


nommen,  durch  ein  Ucbermaass  von  Alkali  gelöst,  die  Lösung  a 
abermaligen  Zusatz  von  Blausäure  von  Neuem  gefällt,  ebenso  auc 
fei  Wasserstoff.  Durch  Säuren,  selbst  Essigsäure,  ist  das  Cyanblei  1 


Der  durcl 


Lösungen  von  Aetzkali  und  Aetznatron  bringen  in  verdünnten  Auflösungen  von 
Bleisalzen  einen  weissen  Niederschlag  (Bleioxydhydrat)  hervor,  der  in  einem 
Ueberschusse  des  Eällungsmittels  löslich  ist  (Unterschied  vom  Cadmium-  und  Wis- 
mut lioxydhydrat).  Die  alkalische  bleihaltige  Flüssigkeit  wird,  wie  schon  erwähnt, 
durch  Schwefelwasserstoff  schwarz  gefällt.  Cyanwasserstoff  (wässerige  Blausäure) 
i'C  Ceberinaass  zugefügt  bringt  einen  weissen  Niederschlag  (Cyanblei)  hervor 
(Unterschied  von  den  Metallen,  deren  Cyanverbindungen  mit  Cyanalkalimetallen 
in  \Y  asser  lösliche  Verbindungen  eingehen,  so  Cadmium,  Kupfer,  Silber,  Queck- 
silber). Das  Cyanbld  wird  zwar,  wie  alle  Bleiverbindungen,  Schwefelblei  ausge- 

aber  durch  einen 
Mich  durch  Schwe- 

7 ^ i\  leicht  zersetzbar. 

. . 11  geB>es  Blutlaugensalz  in  Bleisalzlösung  bewirkte  weisse  Niederschlag 
’ ' H “lscn‘ \vnnüi ' und  in  Säuren  unlöslich.  Rothes  Blutlaugensalz  giebt  keine 
r allung.  — Ist  die  Bleisalzlösung  nicht  sehr  bedeutend  verdünnt,  und  enthält  die- 
selbe nicht  bedeutend  viel  freie  Säure  oder  von  einem  Ammoniaksalz,  so  ruft 
M'i(  iiuntc  Sc.iw  eielsäure  darin  die  Bildung  eines  schweren  weissen  Niederschlags 
i sc  i w o e *aui  es  Bleioxyd)  hervor  (Unterschied  von  den  übrigen  basischen  Schwer- 
metallen),  welcher  von  heisser  Salzsäure  und  von  verdünnter  Kalilösung  aufge- 
nommen wird  (b ntersclned  vom  Schwefelsäuren  Baryt  und  Strontian). 

, . * l’, liwclü.saui e Bleioxyd  ist  ausserdem  noch  durch  folgende  Verhältnisse  cliarakte- 

! " : . , W.l,.(  ,IU<  1 e*ner  Auflösung  von  zweifach -kohlensaurem  Natron 

V ' 7!'  1 ,'!,.8.au.'.es.  ' loxy(t  übergetührt,  welches  nach  Entfernung  des  entstandenen 

äure 
rdünnte 

v8*  ?Ch  bei1m  Erwärmen  des  wässerigen  ( 7m  177  cs ' auf," I ^ ömlcrl^^nn 
Essigsäure  voihanden,  sclieidet  sich  aber  beim  Erkalten  in  prachtvollen,  glänzenden, 


leiem  in  Koniensaures  lSlcioxvd  über»-eführt  wnloUna  p ...  , , , . 

, J u i„eiunrt,  vcielies  nach  Entfernung  des  entstandene 

Schwefelsäuren  Alkalis  beim  Uebergiessen  und  gelindem  Erwärmen  mit  verdünnter  Essigsäur 

sich  last  zu  einer  Flüssigkeit,  welche  durch  Schwefelwasserstoff  schwarz,  durch  verdünnt 

7 77  :'"7,7777.  7".0!1  yerdunnte  iodkaliumlösung  gelb  gefällt  wird.  Der  letztere  Nie 
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goldgelben  Blättchen  wie  er  ab.  Das  schwefelsaure  Bleioxyd  wird  ferner  durch  Digestion 
niit  einer  Auflösung  von  unterschwefeligsaurem  Natron  in  unterschwefeligsaures  Bleioxyd 
übergeführt  und  als  solches  vom  überschüssigen  unterscliwefcligsauren  Natron  gelöst  zu 
einer  Flüssigkeit,  worin  Reagentien  ähnliche  Reactionen  wie  in  anderen  Bleisalzlösungen  ver- 
anlassen. Dieses  Verhalten  des  schwefelsauren  Bleiniederschlages  kann  zur  Unterscheidung 
und  Trennung  desselben  vom  schwefelsauren  Baryt,  welcher  vom  unterschwefeligsauren 
Natron  nicht  verändert  wird,  benutzt  werden. 


Ein  fast  ebenso  empfindliches  Reagens  als  Schwefelsäure  ist  für  Bleisalzlösun- 
gen  auch  eine  Auflösung  von  chromsaurem  Kali.  Diese  erzeugt  in  ersteren  einen 
citrongelben  Niederschlag  von  chromsaurem  Bleioxyd  und  zwar  aue.t  bei  vorhan- 
denem ziemlich  grossen  Ueberschuss  an  Salpetersäure,  wofern  nur  die  Lösung 
des  chromsauren  Kali’s  in  hinreichendem  Uebermaasse  zugesetzt  wird,  weil  in 
solchem  Falle  der  Säureüberschuss  von  dem  Kali  des  chromsauren  Kali’s  gebun- 
den wird,  freie  Chromsäure  aber  das  chromsaure  Bleioxyd  nicht  löst  (Unterschied 
vom  chromsaurem  Baryt).  Kocht  man  den  gelben  Niederschlag  mit  einer  Auflö- 
sung von  gelbem  chromsauren  Kali,  so  verwandelt  sich  letzteres  in  saures  Salz 
und  der  Niederschlag  in  zinnoberrothes  krystallinisches  basisches  chromsaures 
Bleioxyd. 


Das  gelbe  und  das  rothe  chromsaure  Bleioxyd  werden  als  Malerfarbe  benutzt  und  kom- 
men unter  dem  Namen  Chromgelb,  Chromorange,  Chromrotli  (Chromzinnober)  im 
Handel  vor.  Wird  etwas  davon  mit  verdünnter  ätzender  Kali-  oder  Natronlauge  erwärmt,  so 
werden  sie  mit  Zurücklassung  etwaiger  fremder  verdünnender  Einmengungen  (Schwerspath, 
Gyps,  Kreide)  gelöst.  Wird  die  gelbe  alkalische  Lösung  mit  Schwefelwasserstoffgas  oder 
Schwefelammonium  behandelt,  so  fällt  Schwefelblei  nieder,  und  die  davon  abflltrirte  Flüssig- 
keit erscheint  grün  gefärbt,  indem  gleichzeitig  die  Chromsäure  zu  Chromoxyd  reducirt  wurde. 
Bei  längerem  Kochen  wird  letzteres  abgeschieden  (vgl.  S.  514). 


Metallisches  Zink  fällt  aus  allen  sauren  reagirenden  Bleilösungen  metallisches 
Blei  nieder,  und  schützt  also,  wenn  es  gleichzeitig  mit  diesem  mit  einer  sauren 
Flüssigkeit  in  Berührung  sich  befindet,  letzteres  gegen  Oxydation  und  Auflösung. 
Metallisches  Zinn  übt  solche  Wirksamkeit  nicht  aus,  wie  neuere  Versuche  von 
PI  eise  hei,  früheren  Angaben  entgegen,  nachgewiesen  haben. 


Die  quantitative  Bestimmung  .des  Bleies  geschieht  mehrentheils  in  der  Form 
von  schwefelsaurem  Bleioxyd,  PbOSO1 * 3  = 152,  worin  auch  Schwefelblei  durch 
Behandlung  mit  reiner  rauchender  Salpetersäure  leicht  übergeführt  werden  kann, 
und  dessen  Gewicht  durch  1,4615  getheilt  als  Quotienten  die  entsprechende  Menge 

152 

metallischen  Bleies  giebt,  denn  — - = 1,4615.  Es  darf  jedoch  hierbei  nicht  ausser 

Acht  gelassen  werden,  dass  das  aus  salpetersaurer  Lösung  durch  Zusatz  von 
Schwefelsäure  gefällte  schwefelsaure  Bleioxyd  sehr  hartnäckig  Salpetersäure  zu- 
rückhält, daher  es  vor  der  Wägung  in  einem  tarirten  Platintiegel  bis  zum  begin- 
nenden Glühen  erhitzt  werden  muss. 

Von  pharmaceutischem  Interesse  sind  folgende  Bleipräparate: 

1.  Bleiglätte. 

PbO  = 112. 

(Geschmolzenes  oder  verglastes  Bleioxyd.  Litharyyrum , Plumbum  oxydatum 

fusum.) 

§ 345.  Bleiglätte  ist  geschmolzenes  Bleioxyd,  welches  beim  Ab- 
treiben silberhaltigen  Bleies  gewonnen  wird,  daher  auch  der  Name  Sil- 
berglätte oder  Sil  berstein  (letzteres  gleichbedeutend  mit  Lithargyrum). 
Sie  kommt  im  Handel  vor  in  Gestalt  von  losen  oder  zusammenhängenden 
röthlichgelben  Schuppen,  oder  auch  fein  gemahlen  als  schweres  röthlich- 
gelbes  Pulver.  Die  gemahlene  Glätte  dient  in  den  pharmaceutischen  La- 
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boratorien  zur  Bereitung  des  Bleipflasters  und  Bleiessigs,  und  muss, 
besonders  zu  letzterer  Anwendung,  kupferfrei  sein,  was  am  besten  durch 
Digestion  einer  etwa  50  — 100  Grane  betragenden  Probe  mit  einer  ver- 
dünnten Lösung  von  kohlensaurem  Ammoniak  und  Aetzammoniak  ermittelt 
wird,  indem  diese,  davon  abfiltrirt,  nicht  bläulich  gefärbt  erscheinen  darf. 
Die  Bleiglätte  wird  von  allen  Säuren,  womit  Bleioxyd  lösliche  Salze  lie- 
fert,  namentlich  von  Salpetersäure  und  Essigsäure,  aufgelöst,  ebenso  von 
kaustischen  fixen  Alkalien , namentlich  von  Aetzkalifliissigkeit  und  Kalk- 
wasser. Die  letztere  Lösung  wird  nicht  selten  zum  Schwarzfärben  der 
Haare  benutzt,  indem  das  schwefelhaltige  Fett  derselben  die  Bildung  von 
Schwefelblei  veranlasst.  Reines  Wasser,  mit  Bleiglätte  gekocht,  löst  etwas 
davon  auf  und  wird  dann  an  der  Luft  weisslich  trübe  durch  Bildung  von 
kohlensaurem  Bleioxyd.  Gypshaltiges  Wasser  löst  nichts  auf,  wohl  aber 
kochsalzhaltiges. 

Wird  gemahlene  Glätte  mit  einer  verdünnten  Kochsalzlösung  digerirt,  so  wird  unter 
Bildung  von  Natronhydrat  7fach-basisches  Chlorblei  (PbCl7PbO)  erzeugt,  welches  geschmol- 
zen zu  einer  blätterig-krystallinischen  goldgelben  Mas<e  (.Kasselergelb,  Patentgelb,  Tur- 
ner’s  Gelb)  erstarrt,  und  nach  vorgängigem  Mahlen  als  Malerfarbe  benutzt  wird.  Durch 
Kali-  und  Natronlauge  wird  die  Verbindung  gelöst  zu  einer  wenig  gefärbten  Flüssigkeit, 
woraus  Schwefelwasserstoff  alles  Blei  als  Schwefelblei  niederschlägt.  Die  davon  abfiltrirte 
Flüssigkeit  ist  farblos  und  gieht  nach  Uebersättigung  mit  verdünnter  Salpetersäure  mit  Höl- 
lensteinlösung einen  reichlichen  weissen  käsigen  Niederschlag  von  Chlorsilber.  Das  Kasse- 
lergelb ist  auch  in  mässig  verdünnter  Salpetersäure  löslich.  Das  sogenannte  Neapel  gelb 
dagegen,  wesentlich  aus  antimonsaurem  Bleioxyd  bestehend,  wird  weder  von  Kalilauge,  noch 
von  Salpetersäure  vollständig  aufgenommen.  Qualitativ  geprüft  wird  es  am  schnellsten  auf 
trockenem  Wege  durch  Erhitzen  mit  Soda  auf  der  Kohle  vor  dem  Löthrolire.  Es  wird  zu  An- 
timon-blei  reducirt. 

Man  erkennt  die  Bleiglätte  als  solche  leicht  am  äusseren  Ansehen,  der  bedeu- 
tenden Schwere  und  dem  Verhalten  vor  dem  Löthrolire  auf  der  Kohle,  wo  sie  zu 
einem  dunkelgelben  Glase  schmilzt,  das  mit  der  glühenden  Kohle  in  Berührung 
mit  Brausen  zu  einem  nach  dem  Erkalten  weichen  Metallkorn  reducirt  wird.  — 
Die  gute  Beschaffenheit  ergiebt  sich  aus  der  ohne  erhebliches  Aufbrausen  erfol- 
genden Auflösung  in  erwärmter  mit  6 Th.  Wasser  verdünnter  Salpetersäure  zu 
einer  farblosen  Flüssigkeit.  Auf  brausen  verräth  Kohlensäure;  ein  erheblicher 
unlöslicher  Rückstand  verräth  fremde,  in  Salpetersäure  unlösliche  Einmengungen: 
sowie  anderseits  eine  bläuliche  oder  grünliche  Farbe  der  Auflösung  auf  Kupfer 
hinweist.  Hinterlässt  Salpetersäure  einen  mehr  oder  weniger  braunen  Rückstand, 
welcher  beim  Zusatz  von  wenig  Kleesäure  verschwindet,  so  ist  die  Glätte  men- 
nigehaltig, und  würde  zu  Bleipflasterbereitung  verwandt  kein  weisses  Pflaster 
liefern. 


2.  Mennige. 

(Minium  , Sandl x , Plumbum  hy per  oxy  datum  rubrum. ) 

§ ->4(>.  Mennige  ist,  wie  bereits  oben  angeführt,  eine  Verbindung 
aus  basischem  Bleioxyd  und  Hyperoxyd,  welche  entsteht,  wenn  fein  zer- 
theiltes  Bleioxyd  (Massicot,  gemahlene  Bleiglätte)  beim  Zutritt  der  Luft  in 
eigens  dazu  construirten  Oefen  (Mennigeöfen)  erhitzt  (gebrannt)  wird,  und 
zwar  bei  einer  Temperatur,  welche  die  Schmelzhitze  des  Bleioxyds  noch 
nicht  erreicht.  Doch  ist  die  Menge  des  hierbei  absorbirten  Sauerstoffs 

( , . I 'V  v 6 nach  der  Höhe  1111(1  der  Dauer  der  Erhitzung  nicht  immer 
gleich  die  Zusammensetzung  der  Mennige  daher  keine  durchaus  constante. 

riohtio^Trun1  dieselbe  wenig  von  der  Formel  Pb:,0"  oder 

F.  * ; , 1 ’.  ’ 1,0  . a b>  Mlt  dem  Kamen  P a r i s e r r o t li  (mehrentheils 
Eisenoxid)  wird  zuweilen  auch  eine  Mennige  bezeichnet,  welche  in  ähnli- 
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eher  Weise,  aber  mit  Anwendung  von  kolilensaurem  Bleioxyd  bereitet 
worden  und  noch  eine  erhebliche  Menge  Kohlensäure  enthält. 


Die  Mennige  ist  ein  schweres  Pulver  von  rother,  etwas  ins  Gelbe 
spielender  Farbe,  wird  beim  Erhitzen  dunkel,  nimmt  aber  beim  Erkalten 
die  ursprüngliche  Farbe  wieder  an,  geht  in  der  Rothglühhitze  durch  Ver- 
lust von  Sauerstoff  wieder  in  basisches  Oxyd  über,  löst  sich  in  Salpeter- 
säure unter  Zersetzung  und  Hinterlassung  von  braunem  Hyperoxyd  (PbO2), 
entwickelt  mit  Salzsäure  Chlor,  verhält  sich  auf  der  Kohle  vor  dem  Lötli- 
rolire  der  Bleiglätte  ähnlich. 


Man  erkennt  die  Mennige  als  solche  leicht  am  äussern  Ansehen,  der  Schwere 
und  dem  angegebenen  Verhalten  auf  der  Kohle  vor  dem  Lüthrolire  und  gegen 
officinelle  Salpetersäure.  Um  die  Reinheit  zu  ermitteln,  verdünnt  man  in  einem 
Probircylinder  etwas  officinelle  Salpetersäure  mit  gleich  viel  reinem  Wasser,  setzt 
etwas  Kleesäure  zu  und  dann  kleine  Prisen  von  dem  zu  prüfenden  Präparate 
unter  gleichzeitigem  gelinden  Erwärmen  — es  muss  unter  Auf  brausen  vollständig 
zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  gelöst  werden  (nämlich:  Pb304  + 3(N05in  Wasser) 
+ C203  = 2C02  + SPbONO5  in  Wasser).  — Wird  zu  einer  Mischung  aus  ver- 
dünnter Schwefelsäure  und  Iodkaliumlösung  Mennige  zugefügt,  so  wird  zwar  lod 
frei,  aber  keineswegs  in  einer  dem  Sauerstoffüberschusse  entsprechenden  Menge, 
sondern  es  bleibt  ein  Tlieil  davon  in  der  Form  von  Blcioxyiodid  dem  schwefel- 
sauren Bleioxyd  beigemengt.  Es  ist  daher  die  S.  522  beschriebene  oxygenometri- 
sclie  Prüfung  des  Braunsteins  für  die  gleiche  Prüfung  der  Mennige  nicht  anwend- 
bar. Dasselbe  gilt  auch  von  den  chromsauren  Bleifarben. 


3.  Bleiweiss. 

( Cerussa , Plumbum  hydrico-carbonicum.) 

§ 347.  Die  unter  dem  Namen  Bleiweiss  allgemein  bekannte  Maler- 
und  Anstreichfarbe,  welche  auch  arzneilich  und  pharmaceutisch  angewandt 
wird,  ist  eine  Verbindung  aus  kohlensaurem  Bleioxyd  und  Bleioxydhydrat 
in  abweichenden  Verhältnissen  je  nach  der  Gewinnungsweise.  Am  häufig- 
sten kommt  die  Verbindung  3 PbO  2 CO  , HO  oder  2 PbO  CO2,  PbO  HO  vor. 
Es  wird  im  Grossen  dargestellt,  entweder  indem  man  spiralförmig  gerollte 
Bleiplatten  in  bedeckten  Töpfen  der  Einwirkung  von  Essigdämpfen  aus- 
setzt (holländische  Methode),  oder  indem  man  in  eine  Lösung  von  basi- 
schem essigsauren  Bleioxyd  Kohlensäuregas  leitet  (französische  Methode), 
oder  endlich  indem  man  fein  gemahlene  Glätte  unter  Zusatz  von  ungefähr 
1 % Bleizucker  mit  Wasser  zu  einer  feuchten  Masse  anrührt  und  dann 
in  einem  Apparate,  welcher  mit  einer  Vorrichtung  zum  unausgesetzten 
Umrühren  versehen  ist,  über  diese  Masse  Kohlensäuregas  leitet  (englisches 
Verfahren).  — Bei  diesen  sämmtlichen  Proceduren  spielt  die  Essigsäure 
eine  wesentliche  vermittelnde  Rolle  durch  Bildung  von  basischem  Salze, 
welches,  durch  die  Kohlensäure  zersetzt,  sich  immer  von  Neuem  erzeugt, 
so  lange  als  noch  säurefreies  Oxyd  vorhanden  ist,  daher  man  auch  in 
diesen  Sorten  Bleiweiss  immer  Spuren  von  überbasischem  essigsauren  Blei- 
oxyd antrifft.  Ameisensäure,  welche  mit  Bleioxyd  keine  basische  Verbin- 
dung eingeht,  kann,  wie  Pelouze  gezeigt  hat,  aus  diesem  Grunde  auch 
die  Essigsäure  nicht  vertreten. 

Unter  dem  Mikroskope  bieten  diese  Bleiweisssorten  nichts  lvrvstalli- 
msches  dar,  sondern  verhalten  sich  als  Aggregate  von  höchst  feinen 
amorphen  Körnern.  Dagegen  ist  der  Niederschlag,  welchen  man  durch 
Fällung  einer  verdünnten  kalten  Lösung  eines  Bleioxydsalzes,  am  besten 
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weisses. 


Bleizucker. 


salpetersaures  Bleioxyd,  mit  einem  kohlensauren  Alkali  erhält,  krystalli- 
nisch , und  zur  Anwendung  als  Deckfarbe  nicht  wohl  geeignet.  Derselbe 
besteht  übrigens  auch  aus  kohlensaurem  Bleioxyd  mit  wechselnden  Mengen 
Bleioxydhydrats,  je  nach  der  Verdünnung  der  angewandten  Lösung  und 
je  nachdem  kalt  oder  warm  verfahren  worden  ist.  Nur  bei  Anwendung 
von  officinellem  oder  anderthalb-kohlensaurem  Ammoniumoxyd  oder  zwei- 
fach-kohlensaurem  Kali  oder  Natron  entsteht  neutrales  kohlensaures  Blei- 
oxyd (PbO,COa,  mit  dem  natürlichen  Weissbleierz  in  der  Zusammensetzung 
identisch),  wovon  durch  einen  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  nichts  ge- 
löst wird,  während  bei  der  Fällung  durch  einfach  - kohlensaures  Alkali  in 
Uebermaass  die  Flüssigkeit  nicht  ganz  unbedeutende  Spuren  von  Blei 
zurückhält. 

Im  Handel  kommt  übrigens  das  Bleiweiss  sehr  häufig  mit  fremden  weissen 
Substanzen,  besonders  Schwerspath,  Gyps,  Kreide  und  wohl  auch  schwefelsaurem 
Bleioxyd  versetzt  vor,  daher  auch  die  grossen  Preisunterschiede  und  die  verschie- 
denen speciellen  Benennungen  (z.  B.  Kremserweiss , Vcnetianerweiss,  Hamburger- 
weiss,  Holländerweiss).  Solche  Bleiweisse  sind  zu  pharmaceutischen  Zwecken 
durchaus  unbrauchbar. 


Man  erkennt  das  Bleiweiss  als  solches  am  schnellsten  an  seinem  Verhalten 
vor  dem  Löthrohre  auf  der  Kohle:  zunächst  wird  es  gelb,  schmilzt,  wird,  mit  der 
glühenden  Kohle  in  Berührung  kommend,  zu  Metallkörnern  reducirt,  und  die  Kohle 
bedeckt  sich  um  die  Probe  herum  mit  einem  gelben  Anfluge.  Nach  dem  Erkalten 
sind  die  Metallkörner  weich,  lassen  sich  schneiden  und  platt  schlagen.  — Stark 
mit  Erdsalzen  versetztes  Bleiweiss  schmilzt  vor  dem  I Sehrohre  nur  schwierig  oder 
gar  nicht,  liefert  nur  bei  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  zu  der  Probe  deutlich 
wahrnehmbare  Metallkörner.  Bei  gänzlicher  Abwesenheit  von  bleiischen  Substan- 
zen fehlt  der  gelbe  Anflug.  — Auf  nassem  Wege  ergiebt  sich  die  Aechtheit  und 
Reinheit  aus  der  vollständigen  Löslichkeit  sowohl  in  officineller  Salpetersäure 
(Schwerspath,  Gyps,  schwefelsaures  Bleioxyd  bleiben  zurück),  als  auch  in  Aetz- 
kalilauge  (Schwerspath,  Gyps,  Kreide  werden  nicht  gelöst).  Beide  Lösungen  wer- 
den durch  Schwefelwasserstoffwasser  schwarz  gefällt.  Die  vorgängig  mit  Wasser 
verdünnte  und  dann  durch  Schwefelwasserstoffgas  vollständig  ausgefällte  salpeter- 
saure Lösung  darf  nach  dem  Abfiltriren  vom  Schwefelblei  durch  kohlensaures 
Natron  in  Ueberschuss  keine  weitere  Fällung  erleiden. 


4.  Essigsaures  Bleioxyd. 

§ 348.  Das  essigsaure  Bleioxyd  ist  in  zwei  verschiedenen  Zu- 
ständen officincll,  nämlich  als  krystallisirtes  neutrales  und  als  flüssiges 
basisches  Salz. 

1.  Das  krystallisirte  neutrale  essigsaure  Bleioxyd  (Plum- 
bum acetkum , Acrtas  plumbicus,  Saccharum  Saturni , Bleizucker)  = PbOAc3HO 
= 190,  wird  in  eigenen  Fabriken  im  Grossen  dargestellt  durch  Behand- 
lung \on  Bleiglätte  mit  destillirtem  Essig.  Es  kommt  gegenwärtig  im 
Handel  in  ausgezeichneter  Reinheit  vor,  daher  eine  weitere  Reinigung  in 
phai  maceutisehen  Laboratorien  unnöthig  und  auch  in  vielen  Beziehungen 
nicht  rathsam  ist. 

Das  leine  essigsaure  Bleioxyd  bildet  farblose  wasserhelle  Tafeln, 
Säulen  oder  Nadeln  (2-  und  l gliedrig),  welche  in  100  Th.  58,95  Blei- 
oxyd, 26,84  Essigsäure  und  14,21  Wasser  enthalten,  in  trockener  Luft 
obei  fläch  lieh  verwittern,  dabei  Wasser  und  etwas  Essigsäure  verlieren  und 
Kohlensäure  aufnehmen,  so  dass  das  Salz  dann  mit  Wasser  keine  ganz 
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klare  Lösung  liefert.  Bei  75'/, 0 C.  schmelzen  die  Krystalle  im  Krvstal-  Bleizucker, 
lisationswasser,  welches  bei  allmälig  bis  100°  C.  gesteigerter  Erwärmung 
endlich  vollständig  entweicht.  Die  Krystalle  lösen  sich  in  2 Th.  kaltem, 
in  gleichviel  Wasser  von  40°  C.  und  in  dem  halben  Gewichte  kochendem 
Wasser.  Die  Lösung  röthet  Lackmuspapier.  Sie  sind  auch  in  Weingeist 
löslich,  doch  weit  weniger  als  in  Wasser,  daher  eine  concentrirte  wässe- 
rige Lösung  durch  starken  Weingeist  gefällt  wird.  Von  Aether  werden 
sie  nicht  gelöst.  Die  verdünnte  wässerige  Lösung  wird  bei  Abhaltung 
aller  Kohlensäure  durch  Ammoniak,  Baryt-  und  Kalkwasser  nicht  getrübt, 
nimmt  in  Berührung  mit  der  Luft  Kohlensäure  auf  und  wird  trübe;  durch- 
strömendes Kohlensäuregas  wirkt  noch  viel  kräftiger  — es  fällt  viel 


kohlensaures  Bleioxyd  nieder  und  Essigsäure  wird  frei.  Die 
ist  um  so  bedeutender,  je  verdünnter  die  Lösung. 


Zersetzung 


Man  erkennt  den  Bleizucker  als  solchen  zunächst  an  dem  Verhalten  beim  Er- 
hitzen auf  der  Kohle  mittelst  des  Löthrohrs:  es  schmilzt,  giebt  entzündliche 
Dämpfe  und  endlich  Metallkörner,  welche  nach  dem  Erkalten  weich  sind.  In 
einem  Pro bircy linder  mit  concentrirter  Schwefelsäure  übergossen  und  gelinde 
erwärmt,  entweichen  durch  den  Geruch  leicht  erkenntliche  Essigsäuredämpfe,  und 
es  entsteht  ein  dicker  weisser  Brei,  welcher  beim  Aufgiessen  von  Schwefelwasser- 
stoffwasser  schwarz  wird.  — Die  gute  Beschaffenheit  ergiebt  sich  aus  der  Farblosig- 
keit der  Krystalle  (ein  Stich  iu’s  Bläuliche  deutet  auf  Kupfergehalt)  und  der 
vollständigen  Ausfällbarkeit  durch  Schwefelwasserstoff.  Behufs  der  Ausführung 
dieser  Prüfung  löst  man  in  einem  Kölbchen  etwa  15  Grane  (1  Grmm.)  von  dem 
Präparate  in  1 Unze  (30  C.-C.)  Wasser  auf,  setzt  etwas  officinelle  reine  Salzsäure 
zu  (höchstens  ebenfalls  15  Grane),  schüttelt  um,  filtrirt,  lässt  in  das  Filtrat  Schwe- 
felwasserstoffgas so  lange  einströmen,  bis  nach  starkem  Schütteln  der  Geruch 
desselben  noch  wahrgenommen  werden  kann,  und  filtrirt  abermals  — das  Filtrat 
darf  beim  Zusatz  von  aufgelöstem  kohlensauren  Natron  bis  zur  alkalischen  Re- 
action  keine  weitere  Fällung  erleiden,  muss  überhaupt  ohne  Rückstand  verdunstbar 
sein.  Gegenfalls  sind  anderweitige  durch  Schwefelwasserstoff  aus  salzsaurer  Lö- 
sung nicht  fällbare  Basen  vorhanden  (z.  B.  Kalk,  Baryt). 


2.  Das  flüssige  basische  essigsaure  Bleioxyd,  Liquor  Plumbi  Bleiessig. 
hydrico - acetici , Plumbum  hydrico - aceticum  solutum  Ph.  Bor.,  Plumbum,  aceti- 
cum  basievm  solutum  Ph.  Austr.,  allgemein  unter  dem  Namen  Bleiessig, 

Acetum  Plumbi  s.  plumbicum.  s.  saturninum , bekannt,  auch  Bleiextract, 

Extractum  Saturni,  genannt,  wird  durch  Digestion  einer  Auflösung  von 
essigsaurem  Bleioxyd  mit  gemahlener  möglichst  kohlensäurefreier  Bleiglätte 
(nach  der  Ph.  Bor.  wie  3:1,  nach  Ph.  Austr.  und  Hann  wie  2 : 1)  ge- 
wonnen. 

Man  verfährt  hierbei  am  besten  auf  die  Weise,  dass  man  zunächst  in  einem 
Porcellanmörser  den  Bleizucker  fein  zerreibt,  dann  mit  der  Glätte  vermischt,  die 
Mischung  hierauf  in  das  Ansetzgefäss  einträgt  und  soviel  Wasser  zufiigt,  als  erfor- 
derlich, um  die  Mischung  in  einen  dünnen  Brei  zu  verwandeln.  Man  verstopft 
das  Gefäss  gut,  stellt  es  an  einen  warmen  Ort  und  schüttelt  von  Zeit  zu  Zeit  gut 
um.  Nach  mehreren  Tagen  fügt  man  das  übrige  Wasser  zu,  lässt  absetzten  und 
giesst  dann  die  klare  Flüssigkeit  vorsichtig  in  das  Vorrathsgefäss  ab.  In  das 
Ansetzgefäss  bringt  man  von  Neuem  eine  gleiche  Mischung  ein,  kann  aber  sogleich 
die  ganze  Wassermenge  zufügen,  verschliesst  das  Gefäss  gut,  stellt  cs  unmittelbar 
an  seinen  Platz,  schüttelt  es  zuweilig  um  und  giesst  erst  ab,  sobald  das  Vorraths- 
gefäss leer  oder  fast  leer  geworden.  Das  Abfiltriren  und  die  vollständige  Ent- 
leerung des  Bodensatzes  geschieht  erst,  wenn  die  Menge  des  letztem  sich  ziemlich 
angehäuft  hat,  und  es  wird  das  hierbei  in  dem  Filter  Zurückgebliebene  entweder 
weggeschüttet,  oder  bei  der  Bereitung  des  Bleiweisspflasters  oder  auch  durch 
Auflösen  in  Salpetersäure  zur  Gewinnung  von  salpetersaurem  Bleioxyd  ver- 
wandt. 


Blei. 


Bleiessig-. 


Bleivvasser 
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Das  in  der  Flüssigkeit,  dem  Bleiessig,  enthaltene  Bleisalz  ist  im  We- 
sentlichen ein  Gemenge  aus  anderthalbfach-  und  zweifach-basischem  essig- 
sauren Bleioxyd  in  wechselnden  Verhältnissen,  je  nach  den  relativen  Quan- 
titäten, in  welchen  beide  Materialien  genommen  werden,  da  in  dieser 
Beziehung,  wie  schon  oben  angedeutet,  die  Vorschriften  der  Pharmakopoen 
von  einander  abweichen.  Der  Bleiessig  reagirt  gegen  Pflanzenfarben 
alkalisch  (die  Bleizuckerlösung  reagirt  sauer)  und  fällt  nicht  allein  alle 
vegetabilischen  Auszüge,  welche  schon  vom  neutralen  Salze  gefällt  wer- 
den, sondern  auch  noch  mehrere  andere,  welche  durch  letzteres  keine 
Veränderung  erleiden,  so  die  Aufgüsse  von  Leinsamen,  Eibischwurzel,  ara- 
bischem Gummi  u.  a.  In  Berührung  mit  der  Luft  nimmt  Bleiessig,  noch 
viel  merklicher  als  Bleizuckerlösung,  Kohlensäure  auf  und  wird  trübe. 
Dasselbe  findet  ebenfalls  beim  Verdünnen  mit  destillirtem  Wasser  statt, 
in  Folge  des  nie  fehlenden  Kohlensäuregehaltes  dieses  letztem  und  der 
Ausscheidung  von  etwas  sechsfach-basischem  Salze.  Diese  trübe  Mischung 
ist  unter  dem  Namen  Blei wasser,  G o ul ard’sch es  Wasser  (nach  dem 
Wundärzte  Goulard)  bekannt.  Wird  zur  Verdünnung  nicht  destillirtes, 
sondern  gemeines  Wasser  angewandt,  so  ist  die  Trübung  noch  viel  stärker, 
in  Folge  des  Gehalts  solchen  Wassers  an  Salzen,  welche  das  essigsaure 
Bleioxyd  unter  Erzeugung  unlöslicher  Bleisalze  zersetzen,  so  besonders 
Schwefelsäure-  und  Kohlensäuresalze. 

Das  oben  erwähnte  anderthalbfach  - basische  oder  zweidrittel -'essigsaure  Blei- 
oxyd = 3 PbO,  2 Ae  wird  wasserleer  erhalten,  wenn  vollkommen  entwässertes  nor- 
males essigsaures  Bleioxyd  in  einer  Betörte,  einem  Porcellangefässe  oder  auch 
emaillirtem  eisernen  Gelasse  im  Oel-  oder  Chlorzinkbade  allmälig  und  gleichmäs- 
sig  bis  auf  280°  C.,  wo  es  in  Fluss  kommt,  und  dann  ein  wenig  höher  erhitzt  und 
dabei  erhalten  wird,  bis  die  Flüssigkeit  plötzlich  zu  einer  porösen  weissen  Masse 
erstarrt.  Diese  letztere  ist  die  genannte  Verbindung,  deren  Entstehung  darauf 
beruht,  dass  bei  der  angegebenen  Temperatur  von  3 Acq.  wasserleerem  normalen 
Salz  1 Aeq.  Säure  unter  Aufschäumen  in  der  Form  von  Aceton  und  Kohlensäure 
entweicht,  nämlich:  3(Pb0,C4H303)  = CO2  + C31130  + (3PbO 2C4H303).  Die- 
ses basische  Salz  ist  in  Wasser  sehr  löslich  und  krystallisirt  aus  solcher  Lösung 
in  wasserhaltigen  perlmutterglänzenden  blätterigen  Krystallen  aus.  Es  ist  auch 
in  Weingeist  löslich  und  zwar  noch  in  reicherem  Maasse  als  Bleizucker.  — Giesst 
man  unter  Lmrührcn  eine  kalte  verdünnte  Lösung  von  Bleizucker  in  einen  Ueber- 
sclmss  von  Salmiakgeist,  so  entsteht  ein  weisser  krystallinischer  Niederschlag  von 
sechsfach  - basischem  essigsauren  Bleioxyd  (6  PbO,  Ac  110),  welcher  mit  einem  wei- 
tern Uebermaass  von  Salmiakgeist  bis  zum  Sieden  erhitzt  in  krystallinisches 
wasserleeres  Bleioxyd  übergeht. 


5. 


C h 1 o r b 1 e i. 
PbCl  = 139,5. 


(I  lunribum  chloratum,  Plumbum  munaticum } Chforetum  plumbicum .) 


§ 


349.  Blei  verbindet  sich  mit  Chlor  nur 


in  einem  Verhältnisse, 


1,111  ' Hill  111  cllltlll  V Ci  lldillllbbc^ 

wclHios  (lern  basischen  Bleioxyd  entspricht  und  am  zweckmässigsten  durch 
Fällung  folgendermaassen  bereitet  wird. 

20  Theile  krystallisirtes  essigsaures  Bleioxyd  (Bleizucker)  werden  in  der  drei- 
hrscn  (^ost,*J1^(ei'  Wassers  gelöst  und  zu  dieser  Lösung  15  Theile 
! t ! y°V:).  lo  Säuregehalt  zugemischt  (Kochsalz-  und  Salraiak- 

\lono-n  rid  rlii/11,  * <|M/'m' v0'’  lmr  unvollständig,  es  bleibt  eine  nicht  unerhebliche 
Menge  Chlorblei  in  dem  entstandenen  Salz  gelöst).  Man  lässt  das  Gemisch  eine 


v . , . — ~ ■■  gciuoi;.  man  lasst  aas  ItCi 

Zeitlang  stehen,  sammelt  den  Niederschlag  in  einem  Filter  oder,  bei 


grössere! 
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Mengen,  auf  einem  Seihetuche,  siisst  einige  Male  mit  kaltem  destillirten  Wasser 
aus  und  lässt  dann  auf  einer  Thonplatte  trocken  werden.  Die  abgeflossene  saure 
Flüssigkeit  liefert  durch  Destillation  reine  wässerige  Essigsäure,  da  die  Salzsäure 
in  einer  zur  vollständigen  Ausfällung  unzureichenden  Menge  angewandt  wurde. 


Das  in  vorhergehender  Weise  gewonnene  Chlorblei  stellt  ein  schwe- 
res weisses  krystallinisches  Pulver  dar,  schmilzt  beim  Erhitzen  und  erstarrt 
dann  beim  Erkalten  zu  einer  weissen  durchscheinenden  leicht  zerspringen- 
den Masse,  früher  Hornblei  (Plumbum  cornutum)  genannt*  stärker  erhitzt, 
raucht  es  stark  und  verdampft  nnzersetzt,  lässt  sich  daher  beim  Erhitzen 
für  sich  allein  auf  der  Kohle  mittelst  des  Löthrohrs  schwierig  reduciren, 
leicht  aber  bei  vorgängigem  Zusatze  von  kohlensaurem  Natron.  Es  ist  in 
30  Th.  siedenden  Wassers  löslich,  bedarf  aber  von  kaltem  viel  mehr 
(135  Th.),  scheidet  sich  daher  beim  Erkalten  der  siedend  gesättigten  Lö- 
sung grösstentheils  in  Gestalt  von  langen  flachen  Krystallnadeln  aus.  Ein 
Zusatz  von  Chlorcalcium  und  ebenso  von  Salzsäure  zum  Wasser  vermindert 
die  Löslichkeit  noch  mehr,  dagegen  wird  es  von  concentrirter  Säure  in 
grösserer  Menge  aufgenommen.  In  starkem  Weingeist  ist  es  wenig,  in  so- 
genanntem absoluten  Alkohol  fast  gar  nicht  löslich.  Die  wässerige  Lösung 
zeigt  im  Uebrigen  gegen  Reagentien  das  Verhalten  einer  Bleioxydsalzlösung. 
Aetzammoniak  bringt  darin  einen  weissen  Niederschlag  von  basischem 
Chlorblei  (Bleioxychlorid)  = PbC13Pb04H0  hervor.  Die  Lösung  in  Salz- 
säure wird  durch  Schwefelwasserstoffgas  nicht  gefällt , sofort  aber  beim 
Verdünnen  der  Mischung  mit  Wasser  oder  durch  Schwefelwasserstoffwasser 
in  grösserer  Menge.  Eine  salmiakhaltige  wässerige  Lösung  von  Chlorblei 
bleibt  wohl  zuweilen  beim  Zusätze  von  verdünnter  Schwefelsäure  ungetrübt, 
was  bei  der  Prüfung  einer  salzsauren  Flüssigkeit  auf  Blei  mittelst  ver- 
dünnter Schwefelsäure  nicht  ausser  Acht  gelassen  werden  darf. 


6.  Iodblei. 

Pbl  = 231. 

( Plumbum  iorlaturn  , Iodetum  plumbicurn.) 

§ 350.  Blei  geht  mit  Iod  nur  eine  dem  basischen  Bleioxyd  entspre- 
chende Verbindung  ein,  welche  man,  da  sie  in  Wasser  wenig  löslich  ist,  am 
besten  durch  Fällung  von  salpetersaurem  Bleioxyd  mittelst  Iodkalium  be- 
reitet. Bleizuckerlösung  kann  man  nicht  wohl  anwenden,  weil  dann  dem- 
selben leicht  basisches  Iodblei  beigemischt  sein  kann,  und  ausserdem  auch 
ein  Theil  des  Iodbleies  als  Kalium  - Bleiiodid  in  der  Flüssigkeit  zurück- 
bleibt. 

Man  löst  1 Th.  krystallisirtes  salpetetersaures  Bleioxyd  in  der  20fachen  Menge 
heissen  Wassers,  oder,  in  Ermangelung  dieses  Salzes,  man  verdünnt  in  einem  Di- 
gerirkolben  1 lj3  Th.  reine  officinelle  Salpetersäure  mit  der  doppelten  Menge  reinen 
Wassers,  fügt  dazu  ebensoviel  mit  Wasser  zu  einer  Milch  fein  zerriebenes  reines 
Bleiwciss,  lässt  eine  Zeitlang  in  warmer  Digestion  stehen,  filtrirt  dann  und  siisst 
Kolben  und  Filter  wiederholt  mit  heissem  reinen  Wasser  aus,  bis  das  Gewicht 
des  Filtrats  etwa  20  Theile  beträgt.  In  die  eine  oder  die  andere  Bleisalzlösung 
giesst  man  nun  unter  Umschütteln  die  Lösung  von  1 Th.  Iodkalium  in  gleich  viel 
oder  mehr  destillirtem  Wasser.  Es  entsteht  salpetersaures  Kali , welches  gelöst 
bleibt,  und  Iodblei,  welches  als  gelbes  Pulver  sich  ausscheidet  (nämlich:  PbONO5 
A KI  in  Wasser  = KO  NO 5 + Pbl).  Nach  völligem  Erkalten  sammelt  man  den 
Niederschlag  in  einem  Filter,  siisst  mit  kaltem  Wasser  aus  und  lässt  auf  einem 
Dachziegel  trocken  werden. 

B u f 1 o s Apothekerbuch.  38 
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Wismuth. 


Wismuth. 


Reinigung 

des 

Wismuths. 


Das  gefällte  Iodblei  ist  ein  schön  hellgelbes  Pulver,  in  100  Th.  aus 
45  Blei  und  55  Iod  bestehend,  wird  beim  Erhitzen  dunkler  und  schmilzt 
endlich  zu  einer  rothbraunen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer  gel- 
ben Masse  erstarrt,  sublimirt  aber  nicht.  Es  ist  in  200  Th.  siedendem 
Wasser  löslich,  beim  Erkalten  der  Lösung  scheiden  sich  5/fi  vom  Aufge- 
lösten aus  in  glänzenden  gelben  biegsamen  krystallinisclien  Blättchen, 
welche  sechsseitige  Tafeln  darstellen.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  ist  farb- 
los, wird  durch  verdünnte  Schwefelsäure  weiss  getrübt,  durch  allmäligen 
Zusatz  von  Chlorwasser  bräunlich  gefärbt,  bei  weiterem  Zusatze  wieder 
farblos.  Chloroform  mit  der  bräunlichen  Mischung  geschüttelt  nimmt 
daraus  Iod  auf  und  färbt  sich  schön  carmoisinroth.  In  einem  Uebermaasse 
von  Iodkaliumlösung  ist  Iodblei  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  löslich, 
ebenso  in  Aetzkalilauge,  nicht  aber  in  Aetzammoniak,  wodurch  es  in  weis- 
ses  ammoniakalisches  Bleiiodid  übergeführt  wird.  Mit  Bleioxyd  vereinigt 
sich  Iodblei  auf  mittelbarem  Wege  in  verschiedenen  Verhältnissen  zu  ver- 
schiedenfarbigen Oxyiodiden. 


49.  W i s m u t h. 

Bi  = 208. 

( Bisrnuthum.  Marcasita.) 


§ 351.  Das  Wismuth  ist  schon  lange  bekannt,  doch  wurde  es  in 
früheren  Zeiten  häufig  mit  anderen  Metallen  (Zinn,  Blei,  Antimon)  ver- 
wechselt, wie  denn  auch  der  noch  gegenwärtig  für  dasselbe  gebräuchliche 
Name  Marcasita  ehemals  sehr  verschiedenen  Substanzen  von  metallischem 
Ansehen  gegeben  wurde.  Es  findet  sich  nicht  besonders  häufig  vor,  doch 
meistens  gediegen,  seltener  vererzt,  nämlich  durch  Sauerstoff  in  Wismuth- 
ocker, durch  Schwefel  in  Wismuthglanz  und  mehreren  Schwefelmetallen 
zweiter  Ordnung,  als  in  Nickclwismuthglanz,  Kupferwismutherz,  Nickelerz 
und  Wismuthbleierz,  endlich  auch  durch  Tellur  im  Tellurwismutherz.  Das 
meiste  im  Handel  vorkommende  Wismuth  wird  aber  in  Sachsen  durch 
Ausschmelzen  (Aussaigern)  des  gediegenen  Wismuths  aus  der  Gangart  aus- 
gebracht. Auch  bei  der  Smaltebereitung  mit  Anwendung  von  wismuth- 
haltigen  Kobalterzen  wird  Wismuth  als  Nebenproduct  gewonnen. 


Das  Wismuth  des  Handels  ist  übrigens  selten  chemisch  rein,  sondern 
mehrentheils  durch  kleine  Mengen  fremder  Metalle  (Kupfer,  Arsen,  Eisen, 
Nickel)  und  Schwefel  verunreinigt.  Die  Reinigung  geschieht  am  zweck- 
mässigsten  durch  Umschmelzen  mit  einem  Gemisch  aus  Salpeter  und  Koch- 
salz. Durch  den  Salpeter  werden  die  leichter  oxvdirbaren  Einmengungen 
oxydirt  und  gehen  dann  in  die  alkalische  salzige  Schlacke  über.  Das 
Kochsalz  hat  vorzugsweise  die  Vermehrung  der  Berührungspunkte  zum 
Zwecke.  Man  verwandelt  zu  diesem  Behufe  das  zu  reinigende  Metall  in 
Pulver,  mischt  dieses  mit  */4  seines  Gewichtes  eines  Gemisches  aus  gleich- 
viel salpetersaurem  Kali  und  wasserleerem  Kochsalz  und  trägt  die  vorher 
etwas  erwärmte  Mischung  löffelweise  in  einen  zwischen  Kohlen  bis  nahe 
zum  Glühen^  erhitzten  I iegel  ein.  Sobald  Alles  eingetragen  und  das 
Ganze  im  Huss  sich  befindet,  taucht  man  eine  vorher  stark  erwärmte 
lange  iidene  Pfeife  mit  starkem  Stiele  mit  dem  Kopfe  in  die  Flüssigkeit 
und  sucht  mittelst  derselben  die  Gemengtheile  in  möglichst  vervielfältigte 
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wechselseitige  Berührung  zu  bringen  und  so  die  Oxydation  der  fremden 
Einmengungen  und  deren  Uebergang  in  die  alkalische  und  salzige  Schlacke 
zu  veranlassen.  Man  lässt  nach  einiger  Zeit  das  Ganze  in  dein  Tiegel 
erkalten,  zerschlägt  dann  den  Tiegel  und  trennt  das  Metall  von  der  auf- 
liegenden Salzmasse,  oder  man  giesst  den  Tiegel  in  einen  bereitstehenden 
eisernen  Mörser  oder  Giesspuckel  aus. 


Das  Wismuth  hat  eine  charakteristische  röthlichweisse  Farbe,  er-  Eigen- 

-------  - 7 schalten 


scheint  auch  sehr  häufig  oberflächlich  schön  farbig  angelaufen,  von  einem  des  reinen 
zarten  Ueberzuge  von  Wismuthsuboxyd  herrührend,  was  jedoch  bei  reinem  Wl8muths- 
Wismuth  selten  der  Fall  ist;  es  ist  stark  glänzend,  zeigt  ein  ausgezeichnet 
krystalliniscli -blätteriges  Gefüge,  krystallisirt  überhaupt  sehr  leicht  in 
stumpfen  Rhomboedern  mit  trichterförmigen  Vertiefungen  und  treppenför- 
migen Begrenzungen,  ist  spröde  und  leicht  pulverisirbar , besitzt  ein  spec. 

Gew.  = 9,7  bis  9,8,  schmilzt  bei  264°  C.  und  besitzt  die  merkwürdige 
Eigenschaft,  den  Schmelzpunkt  anderer  Metalle,  besonders  des  Zinns  und 
des  Bleis,  bedeutend  zu  erniedrigen,  daher  seine  Anwendung  zu  den  soge- 
nannten leichtflüssigen  Metallgemischen  (z.  B.  New  ton’ s Metall:  8 Wis- 
muth, 5 Blei  und  3 Zinn  schmilzt  bei  94 x/z°  C.,  Rose’s  Metall:  5 Wis- 
muth, 3 Blei  und  2 Zinn  schmilzt  bei  912/,0  C.  und  bei  Zusatz  von 
2 Quecksilber  bei  55°  C.;  Wood’s  Metall:  15  Wismuth,  8 Blei,  4 Zinn 
und  3 Cadmium  schmilzt  bei  60°  C.).  Flüssiges  Wismuth  zeigt  beim  Er- 
starren ein  ähnliches  Verhalten  wie  Wasser,  es  dehnt  sich  aus,  ebenso 
auch  die  eben  genannten  Legirungen.  Durch  diese  Eigenthümlichkeiten, 
niedrigen  Schmelzpunkt  und  Ausdehnung  beim  Erstarren,  wird  die  nütz- 
liche Anwendung  dieser  Legirungen  zur  Anfertigung  von  Cliches,  Stereo- 
typplatten u.  s.  w.  bedingt. 


In  schwacher  Weissglühhitze  kommt  das  Wismuth  ins  Sieden  und 
liefert  bei  Luftabschluss  Dämpfe,  welche  zu  Blättchen  erstarren,  bei  Luft- 
zutritt aber  sich  entzünden  und  mit  bläulicher  Flamme  zu  gelbem  Oxyd 
verbrennen;  es  zersetzt  weder  kaltes,  noch  siedendes,  noch  auch  säure- 
haltiges Wasser,  wohl  aber,  wenn  man  in  Weissglühhitze  Wasserdämpfe 
darüber  strömen  lässt.  Am  kräftigsten  wird  es  durch  Salpetersäure  oxy- 
dirt,  welche  dadurch  zum  Theil  zu  Stickoxyd  reducirt  wird,  während  das 
gebildete  Metalloxyd  mit  einem  andern  Theil  unverändert  gebliebener 
Salpetersäure  zu  aufgelöst  bleibendem  salpetersauren  Wismuthoxyd  sich 
vereinigt,  woraus  durch  Auflösung  von  chlorfreiem  Aetzkali  oder  Aetzna- 
tron  weisses  Wismuth oxydhydrat  ausgefällt  wird,  das  bei  gelinder  Er- 
hitzung in  blassgelbes  Wismuthoxyd  übergeht. 


§ 352.  Das  Wismuthoxyd,  BiO3,  ist  drcisäucrig,  d.  h.  nimmt  in  seinen 
Normalyerbindungen  mit  einbasischen  Säuren  3 Aeq.  von  diesen  letztem  auf;  es 
bildet  die  Grundlage  der  Wismut  hsau  er  stoffsalze,  Sales  bismuthici,  welche  bei 
ungefärbter  Säure  farblos  siud,  beim  Glühen  die  Säure  abgeben,  wenn  diese  leicht 
verflüchtigbar  ist,  unter  Zurücklassung  von  Wismuthoxyd,  wofern  die  Säure  oder 
deren  Zersetzungsproducte  dabei  nicht  reducirend  wirken.  Mit  kohlensaurem 
Natron  auf  der  Kohle  vor  dem  Lüthrohre  erhitzt,  liefern  sie  ein  oder  mehrere 
nach  dem  Erkalten  spröde  Metallkörner,  während  die  Kohle  sich  mit  einem  An- 
fluge von  Wismuthoxyd  beschlägt,  der  warm  dunkelorangegelb,  nach  dem  Erkal- 
ten citrongelb  und  in  dünnen  Lagen  bläulichweiss  erscheint.  Wird  dieser  Beschlag 
mit  der  Reductionsflamme  behandelt,  so  verschwindet  er,  ohne  die  äussere  Flamme 
zu  färben,  wodurch  er  sich  von  dem  Bleioxydbeschlag  unterscheidet,  welcher 
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ebenso  auch  die  concentrivte  salpetersaure  Wismuthoxydlösung,  welche  nicht  ein 
grosses  Uebermaass  von  freier  Säure  enthält,  werden  durch  \Y asser  zersetzt,  das 
Wasser  nimmt  freie  Säure  auf,  worin  etwas  von  dem  Salze  gelöst  ist,  während 
ein  basisches  Salz  zurückbleibt,  welches  die  Mischung  milchig  macht.  Eine  allzu 
grosse  Menge  Wasser  muss  aber  hierbei  vermieden  werden,  gegenfalls  unter  Um- 
ständen das  basische  Salz  sich  vollständig  oder  last  vollständig  löst.  Aufgelöste 
Weinsäure  hebt  die  Trübung  nicht  auf  (Unterschied  vom  Antimon),  doch  kann 
bei  nachherigem  Zusatz  von  Kali-  oder  Natronlösung  die  trübe  Mischung  wieder 
klar  werden.  Fügt  man  zu  der  durch  Wasser  weiss  getrübten  Wismuthoxydlösung 
allmälig  officinelle  Salzsäure  tropfenweis  hinzu,  so  verschwindet  die  Trübung,  er- 
scheint aber  sehr  reichlich  wieder,  wenn  die  klare  salzsaure  Flüssigkeit  mit  einer 
grossen  Menge  reinen  Wassers  vermischt  wird;  abermaliger  Zusatz  von  Salzsäure 
hebt  die  Trübung  auf,  abermaliges  Verdünnen  mit  vielem  Wasser  ruft  sie  wieder 
hervor.  Dieses  Verhalten  ist  für  die  Wismutlisalze  ganz  besonders  charakteri- 
stisch. — Enthält  eine  Wismuthoxydlösung  einen  so  bedeutenden  Ueberschuss  an 
Salpetersäure,  dass  beim  allmäligen  Zusatz  von  Wasser  keine  Trübung  eintritt, 
so  findet  doch  eine  solche  statt,  wenn  zu  der  stark  verdünnten  klaren  Flüssigkeit 
ein  wenig  Kochsalzlösung  oder  auch  sehr  wenig  Chlorwasserstoffsäure  zugetügt 
wird.  Der  Niederschlag,  basisches  Chlorwismuth  = BiCl32Bi03,  ist,  wie  schon 
oben  erwähnt,  in  einem  Uebermaass  von  Kochsalzlösung  und  ebenso  von  Salz- 
säure löslich.  Wird  eine  Auflösung  von  Wismuthoxyd  in  Salpetersäure  zur  Trockene 
verdunstet,  der  Rückstand  dann  mit  starker  Chlorwasserstoffsäure  aufgenommen 
und  die  also  gewonnene  Lösung  von  Chlorwismuth  mit  starkem  Weingeist  ver- 
setzt, so  entsteht  keine  Ausscheidung  von  Chlorwismuth,  welches  in  Weingeist 
löslich  ist  (Unterschied  vom  Blei).  Weder  eine  verdünnte,  noch  eine  concentrirte 
Lösung  von  Wismuthoxyd  in  Salpetersäure  wird  durch  Schwefelsäure  getrübt 
(weiterer  Unterschied  vom  Blei),  wohl  aber  durch  officinelle  Phosphorsäure.  — 
Schwefelwasserstoff  veranlasst  sowohl  in  sauren  als  auch  in  alkalischen  Wismuth- 
lösungen  einen  schwarzen  Niederschlag  von  Schwefelwismuth , welches  in  Sehwe- 
felammonium  (Unterschied  vom  Schwefel- Arsen,  -Zinn  und  - Antimon)  und  ebenso 
in  einer  Lösung  von  Kalium-Sulfhydrat  unlöslich  ist  (Unterschied  vom  Schwefel- 
quecksilber), löslich  dagegen  durch  erwärmte  massig  concentrirte  Salpetersäure 
(weiterer  Unterschied  vom  Schwefelquecksilber),  zu  einer  Flüssigkeit,  welche  durch 
Schwefelsäure  nicht  getrübt  wird  (Unterschied  vom  Blei).  — Die  Wismuthlösung 
wird  ferner  gefällt  durch  eine  Auflösung  von  Aetzkali:  der  weisse  Niederschlag, 
Wismuthoxydhydrat,  wird  durch  einen  Ueberschuss  der  Kalilösung  weder  vor 
(weiterer  Unterschied  vom  Blei),  noch  bei  nachherigem  Zusatze  von  Blausäure 
(Unterschied  vom  Cadmium)  gelöst.  Wird  aber  zu  der  verdünnten  alkalischen 
Mischung  etwas  Trauben-  oder  Milchzucker  zugesetzt  und  das  Ganze  eine  Zeitlang 
im  Wasserbade  digerirt,  so  wird  das  Wismuthoxyd  zu  Metall  reducirt,  das  als 
schwarzes  Pulver  sich  am  Boden  des  Gefässes  ansammelt , während  die  darüber 
stehende  Flüssigkeit  braun  gefärbt  erscheint.  — Durch  Ammoniak  wird  aus  Wis- 
muthlösungen  ebenfalls  ein  weisser  Niederschlag  bewirkt,  welcher  in  überschüssi- 
gem ätzenden  und  kohlensauren  Ammoniak  unlöslich  ist  (weiterer  Unterschied 
vom  Cadmium).  — Aufgelöstes  chromsaures  Kali  veranlasst  in  salpetersaurer 
Wismuthoxydlösung  einen  gelben  Niederschlag,  basisch-chromsaures  Wismuthoxyd 
= Bi03Cr03  (Unterschied  vom  Cadmium,  welches  nicht  gefällt  wird),  welches 
durch  Kalilösung  (Unterschied  vom  Blei)  und  bei  vorhandenem  Uebermaass  an 
chromsaurem  Kali  nicht  durch  verdünnte  Salpetersäure  (Unterschied  vom  Baryt) 
wird.  — Zink,  Zinn . Cadmium , Blei,  Eisen,  Kupfer  schlagen  das  Wismuth 

Quecksilber,  Silber,  Gold  und 
ausgefällt  werden.  — Das  Wis- 
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muthoxyd  und  an  dessen  Stelle  auch  das  basische  salpetersaure  Salz  werden  zur 
Bereitung  von  Flüssen  für  die  Glasmalerei  und  zum  Aufträgen  des  Goldes  beim 
Vergolden  von  Porccllan  benutzt. 

Ausserdem  Wismuthoxyd  ist  noch  ein  Wismuth  oxydul,  BiO,  beim  Eintra- 
0in0s  Gemisches  aus  ( hlorwismuth  und  Zinnchloriir  in  überschüssige  Kalilauge 


gen  <7....  o au»  v-inurwismiitn  una  /minclilorür  in  überschüssige  Kalilauge 

a„  schwarzgraues  krystallinisches  Pulver  sich  ausscheidend,  und  eine  Wismuth- 
8:1111  0 AN  lsnmt hhvperoxyd)  = BiO5  bekannt.  Letztere  entsteht,  wenn  eine  Lö- 
sung von  \\  ismuthoxyd  in  Salpetersäure  mit  überschüssiger  Kalilauge  versetzt 
und  dann  Clilorgas  eingelcitet  wird;  es  ist  ein  dunkelrothes  Pulver.  Sic  liefert 
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mit  Wismuthoxyd  in  verschiedenen  Verhältnissen  verbunden  verschiedene  inter- 
mediäre Oxyde  zweiter  Ordnung. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Wismuths  geschieht  in  der  Form  von  Wis- 
muthoxyd (BiO3  = 232),  oder  von  basisch-chromsauren  Wismuthoxyd  (Bi03Cr03 
= 282),  oder  als  metallisches  Wismuth  nach  geschehener  lieduction  mittelst  Trau- 
benzucker und  Alkali. 

Pharmaceutisch  wichtig  sind : 


1.  Basisch-salpetersaures  Wismuthoxyd. 

4Bi033N059H0  = 1171. 


(Bismuthurn  oxydatum  nitricum  praecipitatum.  Bismuthum  hydrico-nitricum.  Nitras 
quadri-b is m u th icus  c.  Aqua.  Magisterium  Bismuthi.) 


§ 353.  Man  giebt  in  eine  passende  Porcellanmensur  4V2  Th.  reine  offic.  Sal- 
petersäure von  1,18  spec.  Gew.,  stellt  einen  durchlöcherten  porcellanenen  Trichter 
von  solcher  Weite  und  Tiefe  in  die  Mensur,  dass  dessen  Spitze  3 — 4 Zoll  in  die 
Säure  taucht,  schüttet  hierauf  1 Th.  Wisinuthmetall  in  groben  Stücken  in  den 
Trichter  und  lässt  das  Ganze  an  einem  Orte,  wo  die  auftretenden  salpeterigsauren 
Dämpfe  nicht  lästig  fallen,  bis  zur  vollständigen  oder  fast  vollständigen  Auflösung 
des  Metalls  stehen.  Die  Auflösung  selbst  geht  vor  sich,  indem  das  Metall  auf 
Kosten  eines  Viertels  der  angewandten  Salpetersäure  sich  in  Oxyd  verwandelt, 
welches  von  der  übrigen  Säure  als  normales  salpetersaures  Wismuthoxyd  gelöst 
wird,  während  jener  Antheil  Säure,  der  die  Oxydation  des  Metalls  bewirkt  hat, 
dadurch  zu  Stickoxyd  reducirt  worden,  das  in  die  Luft  entweicht,  wo  es  sich  durch 
Sauerstoffaufnahme  in  Untersalpetersäure  umwandelt,  nämlich: 

208  864 


Bi  + 4(N05  + Aq.)  = (BiO3  3 NO5  + Aq.)  + NO2. 


Der  Ucbersclniss  an  Salpetersäure  ist  nothwendig,  um  das  entstandene  nor- 
male Wismuthsalz  in  dem  Wasser,  womit  ursprünglich  die  Salpetersäure  ver- 
dünnt war,  aufgelöst  zu  erhalten.  Auch  geht  während  des  Auflösens  ein  Tlieil 
Salpetersäure  durch  Verdunstung  verloren.  — Bei  Verarbeitung  geringer  Mengen 
von  Wismuth,  z.  B.  2 — 4 Unzen,  wägt  man  die  Salpetersäure  in  einem  geräu- 
migen Setzkolben  ab,  und  trägt  das  gepulverte  Metall  allmälig  ein.  Durch  an- 
fängliches gelindes  Erwärmen  kann  die  Einwirkung  eingeleitet  werden,  welche 
sehr  bald  stürmisch  vor  sich  geht,  daher  das  spätere  Einträgen  des  Metallpulvers 
behutsam  geschehen  muss. 


Man  verdünnt  hierauf  die  klare  Lösung  mit  reinem  Wasser,  welches  man  in 
kleinen  Portionen  unter  jedesmaligem  Umschütteln  zusetzt,  bis  die  hierbei  sofort 
entstehende  weisse  Trübung  beim  Umschütteln  nicht  mehr  ganz  vollständig  ver- 
schwindet, lässt  absetzen,  giesst  dann  in  eine  tarirte  Porcellanschaale  klar  ab  und 
filtrirt  den  letzten  Antheil  durch  Fliesspapier  oder  ein  wenig  Schiessbaumwolle, 
womit  man  den  Filtrirtricher  lose  verstopft.  Die  klare  Flüssigkeit  lässt  man  in 
der  unbedeckten  Porcellanschaale  im  Sandbade  nach  vorgängigem  Zusätze  von  V* 
(oder  etwas  mehr)  Salpetersäure,  als  ursprünglich  genommen  worden,  um  die  Ab- 
scheidung basischen  Salzes  während  des  Verdunstens  zu  verhindern,  sich  so  weit 
concentriren,  bis  die  Flüssigkeit  nur  etwa  noch  das  Dreifache  oder  etwas  darüber 
vom  aufgelösten  Wismuth  beträgt,  und  darauf  durch  Erkalten  krystallisiren.  Die 
Krystalle,  welche  etwa  das  Doppelte  vom  verbrauchten  Metalle  betragen,  sind  was- 
serhaltiges normales  salpetersaures  Wismuthoxyd  = BiO3  3 NO5  9 HO.  Sie  werden 
in  einen  Trichter  gethan,  nach  Abfluss  der  Mutterlauge  mit  wenigem  salpetersäure- 
haltigen  Wasser  abgespült,  sodann  in  einem  Porcellanmörser  mit  Ausguss  mit 
dem  vierfachen  Gewichte  destillirten  Wassers  zu  einem  gleichmässigcn  Brei  zer- 
rieben, und  dieser  wird  in  ein  Porcellangefäss  oder  grossen  Setzkolbcn,  worin  die 


zwanzigfache  Menge  vom  Gewichte  der  Krystalle  heisses  Wasser  enthalten  ist, 
unter  Umrühren  oder  Umschütteln  eingetragen.  Man  lässt  den  fein  krystallinisch- 
schuppigen,  blendendweissen  Niederschlag  absetzen  (was  sehr  schnell  stattfindet), 
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giesst  die  überstehende  klare  saure  Flüssigkeit  so  vollständig  als  möglich  in  ein 
anderes  Gefäss  über,  übergiesst  den  Bodensatz  von  Neuem  mit  etwa  dem  6 — 8- 
faclien  Volum  einer  Lösung  von  1 Th.  reinem  salpetersaurem  Ammoniumoxyd  in 
500  Th.  reinem  Wasser,*)  schüttelt  um,  giesst  endlich  das  Ganze  auf  ein  Seihe- 
tuch von  gebleichter  Leinwand  (bei  kleinen  Mengen  in  ein  doppeltes  Filter  aus 
weissem  Fliesspapier),  lässt  abtropfen,  übergiesst  noch  einige  Male  mit  derselben 
Lösung  und  zuletzt,  nach  dem  Abtropfen  dieser  letztem,  mit  wenigem  reinen  Was- 
ser. Man  vertheilt  endlich  den  ausgesiissten  Niederschlag  auf  unglasirte  Thonplat- 
ten und  lässt  ihn  in  massiger  Wärme  vollkommen  trocken  werden. 


Das  Auswaschen  des  Niederschlages  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  salpetersaurem 
Ammoniumoxyd  ist  zuerst  von  Dr.  J.  L öwe  empfohlen  worden  und  gründet  sich  auf  die  von 
demselben  gemachte  Beobachtung,  dass  das  betreffende  basische  salpetersaure  Wismuthoxyd 
durch  dieses  Salz  weder  aufgelöst  noch  zersetzt  wird.  Derselbe  hat  ausserdem  auch  gefun- 
den, dass,  wenn  man  das  normale  salpetersaure  Salz  (BiO3  NO*  9 HO)  in  einer  Porcellanschaale 
mit  heissem  Wasser  zersetzt,  die  ungetrennte  Mischung  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdun- 
stet, den  Rückstand  von  Neuem  mit  Wasser  übergiesst,  abermals  Arerdunstet  und  dies  noch 
2 — 3 mal  wiederholt,  bis  der  im  Wasserbade  getrocknete  Rückstand  nicht  die  geringste  Menge 
von  freier  Säure  mehr  durch  den  Geruch  erkennen  lässt,  man  endlich  eine  Salzmasse  von 
schöner  weisser  Farbe,  lockerer  Beschaffenheit  und  deutlich  krystallinischer  Structur  erhält, 
welche  in  der  Zusammensetzung  ganz  mit  dem  durch  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Am- 
moniumoxyd ausgewaschenen  Wismuthniederschlage  übereinstimmt. 


Die  Ausbeute  an  Wismutlmiederschlag  beträgt  nahe  halb  soviel,  als  das  ver- 
brauchte feuchte  krystallisirte  Salz.  Das  Product  ist  vollkommen  rein,  wenn  auch 
zur  Bereitung  des  letztem  käufliches  Metall  benutzt  worden  ist.  Das  in  letzterm 
etwa  vorhandene  Arsen  ist  als  arsenigsaures  Wismuthoxyd  beim  Verdünnen  der 
ursprünglichen  Lösung  des  Metalls  mit  Wasser  niedergeschlagen  worden,  die  an- 
dern fremden  Metalle  (z.  B.  Kupfer,  Nickel  u.  s.  w.)  sind  in  der  von  den  Krystal- 
len  abgegossenen  Mutterlauge  zurückgeblieben.  Wird  die  vom  Niederschlage  ab- 
gegossene saure  Flüssigkeit  nachträglich  mit  reinem  kohlensauren  Natron  bis  zur 
alkalischen  Reaction  versetzt,  so  fällt  das  darin  zurückgebliebene  Wismuthoxyd 
als  basisches  kohlensaures  Salz  (BiO3,  CO2)  nieder,  welches  als  solches  aufbewahrt 
oder  durch  eine  mässige  Erhitzung  in  reines  Wismuthoxyd  übergeführt  werden 
kann.  Die  von  den  Krystallen  abgegossene  unreine  (bei  Anwendung  käuflichen 
ungereinigten  Metalls)  saure  Mutterlauge  kann  bis  zu  einer  nächsten  Operation  auf- 
bewahrt werden  und  mit  der  abermals  gewonnenen  ähnlichen  Mutterlauge  verei- 
nigt concentrirt  und  dann  nochmals  krystallisiren  gelassen  werden. 


Das  basische  salpetersaure  Wismuthoxyd  ist  ein  weisses,  aus  mikro- 
skopischen atlasglänzenden , zarten  krystallinischen  Schuppen  bestehendes 
Pulver,  in  100  Th.  79,2  Wismuthoxyd,  13,8  Salpetersäure  und  7,0  Was- 
ser enthaltend,  in  Wasser  unlöslich,  wird  aber  durch  Digestion  mit  vielem 
Wasser,  besonders  in  der  Wärme,  in  seiner  Zusammensetzung  mehr  oder 
weniger  verändert,  röthet  feuchtes  Lackmuspapier,  giebt  mit  mässig  verdünn- 
ter Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Salzsäure  klare  Lösungen,  welche 
duich  Wasser  sich  trüben,  besonders  die  letztere.  Wird  die  salpetersaure 
Lösung  bis  zur  I rübung  mit  W asser  verdünnt  und  darauf  von  Neuem 
Salpetci  säure  bis  zur  Klärung  zugefügt,  so  erleidet  die  Flüssigkeit,  wenn 
sic  portionweise  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  Höllensteinlösung  und  auf- 
gelöstem salpetersauren  Baryt  geprüft  wird,  keine  Fällung.  Allmälig  bis 
zum  beginnenden  Glühen  erhitzt,  giebt  es  WTasser,  Salpetersäure  und  die 
Zersetzungsproducte  dieser  letztem  (Sauerstoffgas  und  Untersalpetersäure- 
dampte)  ab  und  hinterlässt  reines  Oxyd,  welches  in  stärkerer  Hitze  schmilzt, 
sich  aber  nur  m sehr  hoher  Temperatur  verflüchtigt. 


*)  Eine 
miakgeist  mit 
über  bedürfen) 


solche  Lösung  kann  ex  tempore  bereitet  werden,  indem  man  17  Th.  offic.  Sal- 
(.  Himi  Salpctei säure  neutralisirt  (man  wird  etwa  21  Th.  oder  etwas  dar- 
und darauf  nahehin  4000  Gewichtsth.  destillirten  Wassers  zumischt. 
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Man  erkennt  den  Wismuthniederschlag  als  solchen  und  rücksichtlich  der  llein- 
lieit  leicht  an  dessen  eben  beschriebenem  Verhalten.  Ueber  die  Prüfung  eines  käuf- 
lichen nicht  selbst  bereiteten  Präparats  vgl.  Die  Prüfung  chemischer  Arz- 
neimittel, 186(5,  S.  67  iu  ff. , und  ebendaselbst  auch  bezüglich  der  Prüfung  auf 
Arsen,  womit  bei  Anwendung  ungereinigten  Wismuths  und  nicht  ausreichender 
Sorgfalt  auch  ein  selbst  bereiteter  Wismuthniederschlag  verunreinigt  sein  kann. 
Mit  nicht  minderer  Sicherheit  kann  übrigens  die  Prüfung  auf  Arsen  auch  folgcn- 
dermaassen  ausgeführt  werden:  Man  vermischt  25 — 30  Grane  (1  '/2 — 2 Grmm.)  von 
dem  Präparate  mit  der  4 fachen  Menge  wasserleeren  kohlensauren  Natrons,  erhitzt 
die  Mischung  in  einem  Platintiegel  über  der  Weingeist-  oder  Gaslampe  bis  zum 
Schmelzen,  zieht  nach  dem  Erkalten  die  Masse  mit  Wasser  aus,  filtrirt,  versetzt 
das  Filtrat  behutsam  mit  doppelt  so  viel  reiner  Schwefelsäure,  als  man  kohlen- 
saures Natron  angewandt,  erhitzt  die  Mischung  bis  zur  Austreibung  aller  Salpeter- 
säure, nimmt  dann  mit  Wasser  auf,  trägt  endlich  die  Lösung  in  den  reines  Zink 
und  verdünnte  Schwefelsäure  enthaltenden  Apparat  (Fig.  134)  ein  und  prüft  das 
hierauf  austretende  Wasserstoffgas  auf  Arsengehalt,  indem  man  es  entzündet  und 
einen  Porcellansclierben  unmittelbar  über  die  Flamme  hält  — bei  Anwesenheit  von 
Arsen  entsteht  ein  schwarzer  Fleck  auf  dem  Porcellan.  Der  weitere  Theil  des 

Fig.  134. 


samen. 


2.  Baldrians  au  res  Wismuthoxy  d. 

3Bi03 2 Va 4HO  (Wittstein)  = 918. 

(Bismuthum  oxydatvm  valerianicum) 

§ 354.  16  Gewichtstheile  basisches  salpetersaures  Wismuthoxyd  werden  in 
einer  Porcellanschaale  mit  Ausguss  mit  reinem  Wasser  zu  einem  feinen  dünnen 
Breie  zerrieben,  andererseits  werden  4V2  Gewichtsth.  dreifach-gewässerte  Baldrian- 
säure allmälig  mit  einer  Auflösung  von  6 Gewichtsth.  krystallisirtem  kohlensauren 
Natron  versetzt,  und  letztere  Mischung  hierauf  der  ersteren  zugefügt.  Man  lässt 
das  Ganze  unter  zuweiligem  Umrühren  eine  Zeitlang  in  massiger  Wärme  digeri- 
ren,  darauf  erkalten,  sammelt  sodann  den  Niederschlag  in  einem  Filter,  siisst  das 
entstandene  salpetersaure  Natron  aus,  breitet  nach  Abfluss  aller  Flüssigkeit  das 
Filter  nebst  Inhalt  auf  einen  Dachziegel  aus  und  lässt  bei  gelinder  Wärme  trocken 
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werden.  Die  Ausbeute  wird  etwas  wenig  mehr  betragen,  als  von  der  salpeter- 
sauren  Verbindung  verbraucht  wurde. 


Das  basische  baldriansaure  Wismuthoxyd  ist  ein  schweres  weisses 
Pulver  von  starkem  Gerüche  nach  Baldriansäure,  im  Wasser  unlöslich,  bei 
allmäligem  Zusatze  von  Salzsäure  oder  Salpetersäure  zu  dem  wässerigen 
Gemische  unter  Ausscheidung  von  öliger  Baldriansäure  sich  auflösend. 
Die  eine  und  die  andere  Lösung  wird  durch  verdünnte  Schwefelsäure  nicht 
getrübt,  durch  viel  Wasser  weiss,  durch  Schwefelwasserstoffwasser  schwarz 
gefällt.  Die  salzsaure  Lösung  darf  Indiglösung  nicht  entfärben  (Salpeter- 
säure) und  durch  einen  Tropfen  aufgelösten  Chlorbaryums  nicht  getrübt 
werden  (Schwefelsäure)  und  ebenso  wenig  die  salpetersaure  Lösung  durch 
einen  Tropfen  Höllensteinlösung  (Salzsäure).  Wird  der  Best  sowohl  der 
salzsauren  als  auch  der  salpetersauren  Lösung  zusammen  mit  viel  Wasser 
versetzt,  dann  abfiltrirt,  das  gesammte  Filtrat  hierauf  durch  Schwefelwas- 
serstoffgas ausgefällt,  abermals  filtrirt  und  dieses  Filtrat  mit  kohlensaurem 
Natron  übersättigt,  so  darf  hierdurch  keinerlei  Fällung  (Zinkoxyd,  Kalk, 
Magnesia)  entstehen. 


50.  Z i n n. 


Sn  = 59. 


§ 355.  Das  Zinn,  Stannum  (Jupiter),  ist  schon  sehr  lange  bekannt, 
obwohl  sein  Vorkommen  ein  ziemlich  beschränktes  ist,  es  auch  niemals 
gediegen  sich  vorfindet.  Die  ergiebigsten  Zinnminen  sind  die  von  Corn- 
wall in  England,  ferner  auf  der  Halbinsel  Malacca  und  der  Insel  Banka 
in  Indien  und  die  des  sächsischen  und  böhmischen  Erzgebirges.  Das  wich- 
tigste Zinnerz  ist  der  Zinn  st  ein  (Zinnoxyd  durch  unwesentliche  Beimen- 
gungen braun  gefärbt);  es  wird  zerkleinert,  durch  Waschen  und  Schläm- 
men von  fremden  Gesteinen  und  Erzen  möglichst  befreit,  dann  in  Schacht- 
oder F lammöfen  mit  Kohle  und  Zuschlägen  geschmolzen  und  das  gewon- 
nene Metall  durch  aussaigcrndes  Umschmelzen  bei  gelinder  Hitze  gereinigt. 


Das  im  Handel  vorkommende  Zinn  ist  niemals  ganz  rein,  sondern  im- 
mer durch  einen  grossem  oder  geringem  Gehalt  an  fremden  Metallen  (Blei, 
Kupfer,  Arsen) , welche  beim  Auflösen  desselben  mittelst  Chlorwasserstoff- 
säure in  Gestalt  eines  schwarzen  Pulvers  Zurückbleiben,  verunreinigt.  Am 
reinsten  ist  das  Malaccazinn  und  das  englische  Blockzinn;  die  meisten 
Verunreingungen  enthält  das  sächsische  und  das  böhmische  Bergzinn.  Che- 
misch reines  Zinn  erhält  man  durch  Erhitzen  von  mittelst  Salpetersäure 
bereitetem  Zinnoxyd  im  Kohlentiegel. 


Das  reine  Zinn  hat  eine  fast  silberweisse  Farbe,  ist  weich  und  ge- 
schmeidig und  lässt  sich  zu  dünnen  Blättern  (Zinnfolie,  Stanniol)  auswal- 
zen. Dagegen  ist  es  bei  -+-  200°  C.  sehr  spröde,  kann  sogar  gepulvert 
werden. 


Zinnpuh  ci  viid  zuweilen  in  der  Medicin  als  Anthebninthicum  benutzt,  und  kann 
m diesem  Zustande  sowohl  auf  trockenem,  als  auch  auf  nassem  Wege  dargestellt 
werden.  Aut  trockenem  Wege,  indem  man  etwas  über  seinen  Schmelzpunkt  er- 
hitztes Zinn  m eine  aus  zwei  hohlen  Halbkugeln  bestehende  sogenannte  Granulir- 
buchse,  deien  innere  Hände  mit  Kreide  ausgestrichen  sind,  giesst  und  dann  bis 
zum  Li  kalten  anhaltend  schüttelt  ( Stannum  granulaium).  Auf  nassem  Wege  wird 

gewonnene  Zinn- 


fein zertheiltes  Zinn  erhalten,  wenn  in  eine  mittelst  Salzsäure 


Zinn.  GO  1 

losung  Streifen  von  Zinkblech  gelegt  werden.  Zink  geht  in  Lösung  über,  während 
das  Zinn  in  Gestalt  eines  weissgrauen  krystallinischen  Pulvers  niederfällt  (Stannum 
■zu  eta  llicu  m prci  ecip  ifa  tum). 

Das  Zinn  knistert  beim  Biegen  mit  einem  eigenthtimliclien  Laute  (das 
Schreien  des  Zinns)  und  riecht  beim  Reiben,  besonders  mit  schweissigen 
Fingern,  etwas  unangenehm.  Das  spec.  Gew.  ist  = 7,3  (beim  geschmol- 
zenen und  langsam  erkalteten  etwas  darüber),  der  Schmelzpunkt  bei  228°  C. 
Es  ist  auch  in  der  stärksten  Hitze  kaum  flüchtig,  wird  es  aber  bei  Luft- 
zutritt bis  zur  Weissglühhitze  erhitzt  , so  verbrennt  es  mit  blendendweis- 
sem  Lichte  zu  Zinnoxyd  ; bei  niederer  Temperatur  bedeckt  es  sich  mit 
einem  grauweisseu  Pulver,  welches  hinweggeschoben  sich  immer  wieder  er- 
neuet (Zinnasche,  Cinis  Jovis)  und  ein  Gemenge  von  Oxyd  und  Metall  ist. 
Bei  längerem  Erhitzen  geht  es  aber  vollständig  in  Oxyd  (SnO2)  über.  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  wird  das  Zinn  in  feuchter  Luft  und  in  lufthalti- 
gem Wasser  nur  sehr  wenig  verändert,  daher  auch  seine  Anwendung  zur 
Anfertigung  von  Geräthen  aller  Art  und  zum  Ueberziehen  (Verzinnen)  von 
leicht  oxydirbaren  Metallen  (Kupfer,  Eisen,  Blei).  Wird  über  rothglülien- 
des  Zinn  Wasserdampf  geleitet,  so  wird  Wasserstoff  entbunden  und  das 
Metall  oxydirt.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Berührung,  veranlasst  es 
ebenfalls  die  Zersetzung  von  Wasser,  obwohl  sehr  langsam,  und  es  ent- 
steht unter  Auftreten  von  Wasserstoffgas  schwefelsaures  Zinnoxydul.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  wirkt-  in  der  Wärme  sehr  kräftig  auf  das  Zinn 
ein;  es  entweicht  schwefelige  Säure,  es  wird  Schwefel  abgeschieden  und 
entsteht  ebenfalls  Oxydulsalz , wofern  das  Zinn  in  Uebermaass  vorhanden. 
Sehr  verdünnte  Salpetersäure  löst  das  Zinn  ohne  Gasentwickelung  auf,  die 
Auflösung  enthält  salpetersaures  Zinnoxydul  und  ausserdem  salpetersaures 
Ammoniumoxyd,  indem  die  Oxydation  gleichzeitig  auf  Kosten  der  Säure 
und  des  Wassers  vor  sich  geht,  nämlich : 

8 Sn  + 10  (NO5  + Aq.)  + 4HO  = SSnONO5  + NH40,N05  + Aq. 

Mässig  conc.  Salpetersäure  dagegen  greift  das  Zinn  mit  grosser  Hef- 
tigkeit an;  es  entsteht  unter  Entwickelung  von  Stickoxydgas  unlösliches 
Zinnoxydhydrat,  nämlich : 

3 Sn  + 2 (NO 5 4 HO)  = 3 (SnO2  + Aq.)  + 2 NO2. 

Die  Flüssigkeit  enthält  ebenfalls  etwas  salpetersaures  Ammoniumoxyd. 
Dieses  Verhalten  gegen  Salpetersäure  ist  für  das  Zinn  charakteristisch  und 
kann  zur  Trennung  desselben  von  vielen  andere  Metallen  benutzt  werden, 
welche  von  Salpetersäure  oxydirt  und  gelöst  werden,  so  z.  B.  Blei,  womit 
das  Zinn  sehr  häufig  legirt  vorkommt.  Doch  verhält  sich  Antimon  in  die- 
ser Beziehung  dem  Zinn  ähnlich,  und  nicht  selten  kommt  Zinn  mit  diesem 
Metall  legirt  vor  (vgl.  § 451  b y). 

Uebcr  ausführliche  Prüfung  des  Zinns  auf  fremde  Metalle  vgl.:  Die  Prüfung 
chemischer  Arzneimittel  etc.,  18GG,  S.  214. 

Verdünnte  organische  Säuren  greifen  das  Zinn  nur  sehr  wenig  an;  nur 
dann,  wenn  dieselben  bei  gleichzeitigem  Luftzutritte  längere  Zeit  damit  in 
Berührung  sind,  wird  etwas  Zinnoxydul  aufgelöst,  welches  jedoch  nach 
längerer  Zeit  als  schlammiges  Zinnoxydhydrat  sich  niederschlägt.  Aehnlich 
verhalten  sich  auch  alkalische  Flüssigkeiten. 

§ 35G.  Das  Zinn  geht  mit  Sauerstoff  tlieils  mittelbar,  theils  unmittelbar  drei 
verschiedene  Verbindungen  ein,  nämlich : Zinnoxydul,  Zinnsesquioxyd  und  Zinnoxyd. 
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Das  Zinnoxydul  {Oxydum  stannosum),  = SnO,  wird  am  einfachsten  mittelbar 
durch  Anwendung  von  Zinnchloriir  dargestellt  (s.  unten  § 357).  Es  stellt  in  sol- 
chem Falle  ein  krystallinisches  schwarzes  Pulver  dar,  welches  an  der  Luft  sich 
nicht  verändert,  beim  Erhitzen  aber  Feuer  fangt  und  zu  Zinnoxyd  verglimmt.  Es 
ist  basisch  und  erzeugt  in  Verbindung  mit  Säuren  die  Zinnoxydulsalze  ( Sales  stan- 
nosi),  welche  jedoch  nur  eine  sehr  geringe  Beständigkeit  haben,  in  Berührung  mit 
der  Luft  rasch  Sauerstoff  aufnehmen  und  Zinnoxyd  abscheiden. 

Das  Zinnsesquioxyd  ( Oxydum  sesf/uisfannicum ),  — Sn203,  wird  durch  Ein- 
wirkung von  Eisenoxydhydrat  auf  Zinnchloriirlösung  erhalten ; es  ist  gelblichweiss, 
weder  basisch  noch  sauer,  wird  im  frisch  gefällten  Zustande  von  Salmiakgeist  ge- 
löst, was  mit  dem  Zinnoxydulhydrat  nicht  der  Fall  ist.  Es  ist  auch  in  Salzsäure 
löslich.  Diese  letztere  Lösung  giebt  mit  Goldchloridlösung  Cassiuspurpur  (vgl.  u.) 
und  unterscheidet  sich  hierdurch  von  der  ähnlichen  Lösung  des  Oxyds. 

Das  Zinn oxyd  ( Oxydum  stannicum ),  auch  Zinnsäure  genannt,  — SnO2,  exi- 
stirt  in  zwei  verschiedenen  Modificationen,  welche  man  als  n Zinnoxyd  oder  a Zinn- 
säure und  l)  Zinnoxyd  oder  b Zinnsäure  (Metazinnsäure)  unterscheidet.  Das  erstere 
wird  erhalten,  wenn  man  Zinnchlorid  mit  viel  Wasser  vermischt  und  die  Lösung 
kocht.  Es  entsteht  ein  dicker  voluminöser  weisser  Niederschlag  von  n Zinnoxyd- 
hydrat, welches  im  leeren  Raum  über  Schwefelsäure  getrocknet  die  Zusammen- 
setzung SnO2,  HO  hat,  geht  aber  schon  bei  gelindem  Erwärmen,  ohne  Wasser  zu 
verlieren,  in  b Zinnoxyd  über.  Es  ist  in  Salpetersäure,  Salzsäure,  verdünnter  Schwe- 
felsäure vollständig  löslich,  scheidet  sich  aber  beim  Kochen  der  Lösung  wieder  ab, 
und  zwar  um  so  vollständiger,  je  weniger  überschüssige  Säure  vorhanden  ist.  Es 
ist  auch  in  Kalilauge  löslich  und  diese  Lösung  hinterlässt  beim  Verdunsten  im  lee- 
ren Raume  über  Schwefelsäure  zinnsaures  Kali  in  farblosen  Krvstallen  (schief 
rhombische  Säulen),  von  der  Formel  KOSnO2 3HO.  Natron  giebt  ein  ähnliches 
Salz,  auch  wird  letzteres  in  der  Kattundruckerei  als  Beizmittel  (Präparirsalz)  be- 
nutzt und  zu  diesem  Behufe  gewöhnlich  durch  Kochen  von  Natronlauge  mit  Blei- 
glätte und  geraspeltem  Zinn  bereitet.  Es  wird  hierbei  das  Blei  metallisch  abgeschieden. 
Das  b Zinnoxyd  oder  die  Metazinnsäure  entsteht  bei  der  Behandlung  von  Zinn  mit 
mässig  concentr.  Salpetersäure.  Der  sich  hierbei  abscheidende  weisse  Körper  ist 
bSnO2  2 HO.  Das  Wasser  geht  beim  Glühen  fort,  der  Rückstand  ist  dann,  was 
das  chemische  Verhalten  anlangt,  mit  dem  natürlich  vorkommenden  krystallisir- 
ten  Zinnoxyd  (Zinnstein)  identisch.  Die  hydratische  Verbindung  ist  in  Salpeter- 
säure vollkommen  unlöslich;  wird  aber  von  Chlorwasserstoffsäure  gelöst,  wenn  sie 
damit  zuerst  gekocht  und  hierauf  mit  Wasser  versetzt  wird.  Diese  Lösung  lässt 
auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  alles  b Zinnoxyd  in  Verbindung  mit  Schwefelsäure  fallen. 
Dem  Niederschlag  kann  durch  Behandlung  mit  kochendem  Wasser  alle  Schwefelsäure 
entzogen  werden.  Dieselbe  Verbindung  ist  auch  in  Kalilauge  löslich;  aus  der  Lösung 
kann  durch  Weingeist  das  entstandene  metazinnsaure  Kali  ausgefällt  und  so  vom 
überschüssigen  Kali  getrennt  werden.  Es  hat  die  Zusammensetzung  KO  7 SnO2  3 HO 
eher).  Das  geglühte  und  ebenso  das  natürliche  Zinnoxyd  sind  auf  nassem  Wege 

,l1.1  on  und  Alkalien  unlöslich,  werden  aber  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  im 
Silbertiegel  in  n Zinnoxyd  oder  «Zinnsäure  übergeführt.  Wird  nach  dem  Erkalten 


die  Masse  mit  Wasser  behandelt, 


so  nimmt  dieses  a zinnsaures  Kali  auf,  dessen 


Lösung  weder  durch  Weingeist  noch  durch  ein  Uebermaass  von  Kali  gefällt  wird, 
wie  beides  mit  dem  A zinnsauren  Kali  der  Fall  ist.  — Uebrigens  wird  Zinnoxvd 
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oder  Zinnsäure 


. 111  uiien  Modificationen  am  schnellsten  auf  trockenem  Vfege  er- 
kannt, indem  man  etwas  davon  mit  Soda,  der  etwas  Borax  ' ~ ' 

gemischt  ist,  auf  der  Kohle  mittelst  des  Löthrohres  erhitzt 
dann  nebst  den  umgebenden  Kohlontheichen 
V'asser  heftig  drückend  reibt  und 
glänzende  Sc 


oder  Cyankalium  bei- 
, die  geschmolzene  Perle 
in  einem  kleinen  Achatmörser  mit 
ö , ..  . ...  (6e  Kohle  abschlemmt.  Es  bleiben  metallisch- 

,•  /•  ^chuppchen  zuruck,  welche,  mit  etwas  Salzäure  behandelt,  eine  Lösung 

liefern,  welche  die  in  ^ 358  beschriebenen  Reactionen  zeigt. 

Von  Chlorwasserstoffsäure  wird  Zinn  unter  Entwickelung  von 
W asserstoftgas  als  Zinnchloriir,  SnCl,  aufgenommen,  wobei  die  meisten 
Hemden  Metalle  m Gestalt  eines  schwammigen  schwarzen  Pulvers  Zurück- 
bleiben. das  Arsen  aber  als  Arsenwasserstoff  fortgeht.  Die  Auflösung  geht 
bei  Anwendung  von  schwacher  Säure  (z.  B.  officinclle)  und  in  der  Kälte 


Zinnclilorür. 


GO  3 


nur  langsam , in  der  Wärme  aber  und  bei  Anwendung  stärkerer  Säure 
ziemlich  energisch  vor  sich.  Aus  der  durch  Verdunsten  conc.  Flüssigkeit 
scheiden  sich  beim  Erkalten  farblose  Krystalle  von  wasserhaltigem  Zinn- 
chlorür  = SnC12HO  ab. 


Das  wasserhaltige  krystallisirte  Zinnclilorür  wird  behufs  der  Verwendung  in 
der  Färberei  im  Grossen  dargestellt  und  kommt  unter  dem  Namen  Zinn  salz  in 
den  Handel.  Es  muss  in  gut  verschlossenen  Gelassen  aufbewahrt  werden,  da  es 
leicht  Sauerstoff  aus  der  Luft  aufnimmt,  sich  hierdurch  zum  Theil  in  basisches 
Chlorid  (Oxychlorid)  verwandelt  und  sich  dann  nicht  mehr  klar  in  Wasser  löst, 
und  zuweilen  sogar  nicht  in  salzsäurehaltigem  Wasser.  — Eine  Lösung  von  Zinn- 
chloriir  wird  als  Reagens  benutzt  und  zu  diesem  Zwecke  bereitet,  indem  man  in 
einem  eng-  aber  langhalsigen  Setzkolben  1 Th.  geraspeltes  reines  Zinn  mit  der 
fünffachen  Menge  offic.  reiner  Chlorwasserstoffsäure  übergiesst,  den  Kolben  dann 
durch  Aufsetzen  eines  Glastrichters  lose  verstopft  und  in  das  Sandbad  setzt  oder 
auf  irgend  eine  andere  Weise  zunächst  gelinde,  dann  stärker  erwärmt.  Wenn  sich 
in  erhöhter  Wärme  eine  erhebliche  Einwirkung  nicht  mehr  wahrnehmen  lässt,  giesst 
man  noch  4 Th.  reines  Wasser  zu,  lässt  vollständig  erkalten  und  filtrirt  dann  in 
das  Aufnahmegefäss  ab,  welches  demnächst  mit  einem  gut  schliessenden  Glasstö- 
psel verschlossen  wird. 


Wird  zu  einer  Zinncklorürlösung  eine  Auflösung  von  Kalihydrat  zu- 
gefügt, so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag  von  Zinnoxydulhydrat,  das 
durch  einen  Ueberscliuss  von  Kali  gelöst  wird.  Beim  Erwärmen  dieser 
Lösung  wird  wasserleeres  Zinnoxydul  in  Gestalt  eines  schwarzen  oder 
schwarzbraunen  Pulvers  abgeschieden.  Man  erhält  das  Zinnoxydul  krystal- 
linisch,  wenn  die  Zinnchlorürlösung  mit  etwas  weniger  Kalilauge,  als  zur 
Wiederauflösung  des  gefällten  Hydrats  erforderlich,  versetzt  und  gekocht 
wird.  Bei  grossem  Ueberscliuss  von  Kali  bildet  sich  leicht  unter  Abschei- 
dung von  metallischem  Zinn  Zinnoxydkali  (zinnsaures  Kali),  und  zwar  tritt 
diese  letztere  Zersetzungsweise  besonders  leicht  ein,  wenn  der  alkalischen 
Mischung  etwas  weinsaures  Alkali  zugesetzt  worden. 


§ 358.  Zinnclilorür-  und  Zinnoxydullösung  verhalten  sich  gegen  Reagentien 
gleich.  Schwefelwasserstoff  bringt  darin  einen  dunkelschwarzbraunen  (kaffeebrau- 
nen) Niederschlag  von  Zinnsulfür  (SnS)  hervor,  welcher  in  farblosem  Schwefel- 
ammonium unlöslich,  von  dunkelgelb  gefärbtem  aber  zu  schwefelzinnsaurem  Schwefel- 
ammonium (Ammonium -Sulfostannat  = NH4  S,  SnS2)  gelöst  wird;  aus  dieser  Lö- 
sung fällt  Salzsäure  nun  gelbes  Zinnsulfid  (SnS2)  nieder.  Aetzendes  und  kohlensaures 
Ammoniak,  ebenso  kohlensaures  Kali  und  Natron  bringen  weisse  Niederschläge 
hervor,  welche  im  Uebermaasse  des  Fällungsmittels  unlöslich  sind,  beim  Erwär- 
men aber  durch  Uebergang  in  wasserleeres  Oxydul  schwarz  werden.  — Wird 
schwefclige  Säure  oder  ein  schwefeligsaures  Alkali  zu  einer,  übermässige  Salz- 
säure enthaltenden  Zinnchlorürlösung  zugesetzt,  so  entsteht  ein  gelber  Nieder- 
schlag von  Schwefelzinn,  dessen  Abscheidung  durch  Erwärmen  befördert  wird 
(6Sn('l  + 4HC1  -+-  2S02  = 5SnCl2  + SnS2  + 4IIO).  — Quecksilberchloridlösung 
(Aetzsublimat)  erzeugt,  wenn  sie  einer,  überschüssige  Salzsäure  enthaltenden,  Zinn- 
chlorürlösung in  Uebermaass  zugesetzt  wird,  eine  weisse  Trübung  durch  Abschei- 
dung von  Queeksilberchlorür  (Calomel);  wird  jedoch  umgekehrt  verfahren,  also 
die  Zinnchlorürlösung  in  Uebermaass  angewandt,  so  geht  der  anfangs  weisse  Nie- 
derschlag in  das  Grau  über,  durch  Reduction  des  Quecksilberchlorürs  zu  Metall. 
— Goldchloridlösung  erzeugt  in  Zinnchlorürlösung  auch  bei  grösster  Verdünnung 
einen  bräunlich-purpurfarbenen  Niederschlag,  welcher  zuweilen  sehr  lange  suspen- 
dirt  bleibt,  so  dass  die  Mischung  gleichsam  homogen  purpurfarbig  erscheint.  Et- 
was verdünnte  Schwefelsäure  befördert  die  Abscheidung.  Der  Niederschlag,  unter 
dem  Namen  Cassiuspurpur  bekannt,  wird  als  eine  Doppelverbindung  aus  zinn- 
saurem Goldoxydul  und  zinnsaurem  Zinnoxydul  angesehen  (vergl.  ausserdem  Art. 

und  die  Zinnoxydulsalze  gehören  überhaupt  zu 


Gold).  — Die  Zinnchlorürlösung 
den  wirksamsten  reducirenden  Agentien. 
Quecksilber,  Silber  und  Platin  metallisch 


Sie  fällen 
aus  den 


in  Uebermaass  angewandt 
ihrer  Salze,  scheiden 


Lösungen 


Zinn- 

ehlorür. 


Verhalten 
der  Zinn- 
ehlcrür- 
und 
Zinn- 
oxydul- 
lösnng  ge- 
gen Kea- 
gentien. 
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Zinn. 


Zinn- 

chlorid. 


Wasser- 

leeresZinn- 

chlorid. 


Selon  aus  den  Lösungen  der  selcnigen  Säure  ab,  verwandeln  Eisenoxydlösung  in 
Eisenoxydullösung,  bleichen  fast  alle  Pflanzenfarben  u.  s.  w. 


§ 


359.  Wird  durch  eine  Auflösung  von  Zinnclilorür  Chlorgas  gelei- 
tet, so  wird  es  absorbirt  und  ersteres  in  Zinnchlorid  iibergeführt.  Die 
Verwandlung  ist  vollendet,  sobald  eine  mittelst  eines  Glasstabes  herausge- 
nommene  Probe  Goldchloridlösung  unverändert  lässt.  Eine  Zinnchlorid- 
wird auch  erhalten,  wenn  zu  einem  in  einer  Porcellanschaale  er- 


lösung 


wärmten  Gemisch 
und  Salzsäure  von 
zugeftigt  wird,  so 
beim  Zusätze  der 


aus 


gleichviel 


Zinnchlorürlösung  von  1,5  specif.  Gew. 


1,124  conc.  Salpetersäure  allmälig  in  kleinen  Portionen 
lange  noch  ein  Aufwallen  stattfindet.  Tritt  letzteres 
Salpetersäure  nicht  sogleich  ein,  so  ist  die  Mischung 
noch  nicht  heiss  genug.  Zuletzt,  wenn  der  Process  sich  der  Vollendung 
naht,  tritt  gewöhnlich  eine  stürmische  Gasentwickelung  (Stickgas  und  Stick- 


oxydulgas) 


ein,  so  dass  die  Flüssigkeit  leicht  übersteigt;  man  verhindert 
durch  Zugiessen  von  etwas  kaltem  Wasser,  und  zwar  in 


der  Flüssigkeit. 


Wird  eine  conc. 


dies  am  besten 
die  Mitte 

einer  Retorte  der  Destillation  unterworfen,  so 
dieser  verdampft  auch 
Zinnoxvd  zurück.  Mit 


wässerige  Zinnchloridlösung 


m 

entweicht  Salzsäure  und  mit 
etwas  Zinnchlorid,  in  der  Retorte  bleibt  zuletzt 
conc.  Schwefelsäure  der  Destillation  unterworfen. 


geht  bei  einem  gewissen  Zeitpunkte  wasserleeres  Zinnchlorid  über. 


Wasserleeres  Zinnchlorid,  Chloretum  stannicum , = SnCl2,  wird 
unmittelbar  erhalten  durch  Destillation  eines  Gemisches  aus  1 Th.  Zinn- 
feile und  5 Th.  Quecksilberchlorid.  Es  ist  eine  sehr  ätzende  farblose 
Flüssigkeit  von  2,28  spec.  Gew.,  raucht  an  der  Luft  stark  (daher  der  frü- 
here Käme  Spiritus  fumans  Libavii , nach  dem  Entdecker)  und  siedet  bei 
120°  C.  In  nicht  vollkommen  dicht  schliessenden  Gefässen  auf  bewahrt, 
zieht  es  Feuchtigkeit  an  und  verwandelt  sich  allmälig  in  festes  krvstalli- 
nisches  Hydrat  (Sutrum  Stanm).  Mit  viel  Wasser  verdünnt  und  gekocht, 
geht  es  in  Salzsäure  und  b Zinnoxyd  über,  welches  als  Hydrat  sich  ab- 
scheidet (vgl.  S.  G02). 


§ 360.  Die  wässerige  Zinnchloridlösung  und  ebenso  die  Lösung  von  a Zinn- 
oxyd in  Säuren  verhalten  sich  Reagentien  gegenüber  gleich.  Aetzkalilösung  ver- 
anlasst einen  wcisscn  Niederschlag  von  Zinnoxydhydrat,  welches  durch  weiteren 
Zusatz  von  Aetzkalilösung  gelöst  wird;  bei  abermals  vermehrtem  Zusatze  der  Aetz- 
kaliiösung  wird  das  entstandene  zinnsaure  Kali  in  Folge  seiner  durch  den  Ueber- 
sclmss  an  Aetzkali  verminderten  Löslichkeit  theilweis  abgeschieden  und  die  Flüs- 
sigkeit trübt  sich  von  Neuem,  wird  aber  durch  Wasserzusatz  wieder  klar.  Wird 
die  alkalische  Zinnoxydlösung  mit  Chlorammonium  versetzt,  so  wird  dadurch  das 
Zinnoxyd  fast  vollständig  abgeschieden  (Unterschied  von  der  alkalischen  Arseu- 
und  Antimonsäurelösung).  Aetzammoniak  fällt  aus  der  Lösung  des  Zinnchlorids 
a Zinnoxydhydrat  nieder,  welches  in  überschüssigem  Ammoniak  wenig  löslich  ist. 

- pchvs  olelwasserstott  veranlasst  in  Zinnchloridlösung  wie  in  der  Lösung  von 
r/Zinnox}(l  in  Säuren  einen  blassgelben  Niederschlag  (Unterschied  von  ähnlichen 
Zmk-  Mangan-,  Eisen-,  l ran-,  Kobalt-  und  Nickellösungen,  welche  unter  solchen 
Veihaltmssen  nicht  gefällt  werden).  Der  Niederschlag,  hydratisclies  Zinnsulfid  = 
. , +,.  K v,ln'  von  Aetzammoniakflüssigkeit  schwierig,  von  kohlensaurer  gar 

inclu  aufgenonnnen  (Lnterschied  von  Schwefelarsen),  von  Schwefelammoniumflüs- 
sigkeit  dagegen  leicht  gelöst  (Unterschied  von  Schwefelcadmium),  und  ebenso  von 
erwärmter  Chlorwasserstoffsäure  unter  Ueberführung  in  Schwefelwasserstoff  und 
Zinnchlorid  (weiterer  Unterschied  vom  Schwefelarsen, 
stoffsäure  nicht  zersetzt  wird). 


, welches  von  Chlorwasser- 
....  , ....  . r/.  , Pie  salzsaure  Lösung  enthält  somit  abermals  Zinn- 

diloiid,  und  metallisches  Zmk,  in  Form  eines  Blechstreifens,  scheidet  daraus  me- 
tallisches Zinn  ab  in  Gestalt  eines  schwammigen  schweren  Pulvers,  welches  mit 
Salzsäure  behandelt  zu  Zinnclilorür  sich  löst,  das  nun  durch  Schwefelwasserstoff 


Wolfram. 
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schwarzbraun  gefallt  wird.  Das  gelbe  Schwefelzinn  wird  auch  von  Kalilauge  auf- 
genonnnen  unter  Bildung  von  zwei  Salzen,  nämlich  eines  Sauerstoffsalzes  und  eines 
Schwefelsalzes  (3SnSa  -+-  3 KO  in  Wasser  = 2(KS,  SnS2)  + KO  Sn  Oa  in  Wasser). 
Wie  also  das  Zinnoxyd  als  Sauerstoffsäure  sich  verhält,  so  das  Zinnsulfid  als  Sulfo- 
säure.  Lässt  man  durch  eine  dunkelroth  glühende  Porcellanröhre  gleichzeitig 
Schwefelwasserstoffgas  und  Dämpfe  von  Zinnchlorid  strömen,  so  scheidet  sich  was- 
serfreies Schwefelzinn  in  Gestalt  von  glänzenden  goldgelben  Krystallblättern  ab. 
Es  wird  in  dieser  Gestalt  Musivgold  ( Aurum  musivum  s.  mosaicum ) genannt,  zum 
Bronciren  von  Holz  benutzt,  auch  zu  diesem  Zwecke  in  Fabriken,  jedoch  auf  an- 
derweitigem Wege,  dargestellt.  Es  unterscheidet  sich  vom  gefällten  Schwefelzinn 
ausser  im  äusseren  Ansehen  noch  durch  eine  grössere  Widerstandsfähigkeit  che- 
mischen Agenden  gegenüber.  Es  wird  durch  Salzsäure  und  durch  Salpetersäure 
nicht  zersetzt,  von  heissem  Königswasser  aber  zu  Schwefelsäure  und  Zinnoxyd 
oxydirt.  Cyankalium  mit  dem  einen  und  dem  andern  Schwefelzinn  geschmolzen, 
reducirt  daraus  kein  metallisches  Zinn,  geht  auch  nicht  in  Khodaukalium  über.  — 
Wird  eine  saure  Zinnchloridlösung  bis  zum  Sieden  erhitzt  und  während  dem  auf- 
gelöstes unterschwefeligsaures  Natron  allmälig  zugesetzt,  so  wird  nur  Schwefel  ge- 
fällt und  alles  Zinn  bleibt  gelöst  (weiterer  Unterschied  von  Arsen  und  Antimon, 
welche  unter  ähnlichen  Verhältnissen  als  Schwefelmetalle  abgeschieden  werden). 


Die  quantitative  Bestimmung  des  Zinns  bei  chemischen  Analysen  ist  nicht  sel- 
ten mit  Schwierigkeiten  verbunden.  Melirentheils  wird  endgültig  das  Zinn  in  Oxyd, 
= SnO2  = 75,  übergeführt,  dessen  Gewicht  durch  1,271  getheilt  die  entsprechende 
Menge  metallischen  Zinns  kennen  lehrt. 


51.  Wolfram. 

Wo  = 92. 

§ 361.  1781  unterwarf  Scheele  das  unter  dem  Namen  Tungstein  (Schwer- 
stein) zwar  schon  lange  bekannte,  aber  seiner  Zusammensetzung  nach  noch  nicht 
gründlich  erforschte  Fossil  einer  Untersuchung  und  erkannte  es  als  eine  Verbin- 
dung von  Kalk  mit  einer  neuen  Säure,  welche  er  Tungsteinsäure  nannte.  1783 
entdeckten  zwei  spanische  Chemiker,  die  Brüder  d’Elhujart,  dass  diese  Säure  auch 
mit  Eisen-  und  Manganoxydul  verbunden  den  wesentlichen  Bestandtheil  noch  eines 
andern  Minerals,  des  Wolframs  (Spuma  Inpi  bei  Agricola),  ausmache,  auch  ge- 
lang es  denselben,  daraus  eine  neue  metallische  Grundlage  abzuscheiden,  welcher  sie 
den  Namen  Wolframmetall  ( Wolframium ) gaben.  Von  andern  Chemikern  wurde 
es  zum  Andenken  an  den  ersten  Entdecker  des  sauren  Oxyds  Scheel,  Scheelium, 
genannt. 

Das  durch  Erhitzen  von  Wolframsäure  in  einem  Strome  von  Wasserstoffgas 
gewonnene  Wolframmetall  stellt  ein  dichtes,  dunkelgraues  Pulver  dar,  welches  nur 
durch  die  heftigste  Hitze  zusammengeschmolzen  werden  kann  und  in  solchem  Zu- 
stande die  Farbe  und  den  Glanz  des  Eisens  besitzt.  Es  ist  sehr  hart  und  spröde, 
besitzt  ein  spec.  Gew.  — 17  bis  17,5.  An  der  Luft  erleidet  es  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  keine  Veränderung,  oxydirt  sich  aber  beim  Glühen  zu  Wolframsäure, 
zersetzt  auch  unter  solchen  Verhältnissen  das  Wasser.  Die  an  sieh  unlösliche 
Wolframsäure,  WoO3,  bildet  mit  den  Alkalien  im  engeren  Sinne  in  Wasser 
lösliche  Salze  (Unterschied  von  der  Titansäure),  in  deren  Lösungen  Mineralsäuren 
weisse  Niederschläge  veranlassen,  welche  von  einem  Uebermaass  der  Säure,  aus- 
ser von  Phosphorsäure,  nicht  gelöst  werden  (Unterschied  von  der  Molybdänsäure). 
Wird  aber  in  die  saure  Mischung  oder  Lösung,  bei  Phosphorsäure,  eine  Stange 
Zink  getaucht,  so  erhält  man  eine  schöne  blaue  Färbung  durch  Bildung  von  wolfram- 
saurem Wolframoxyd.  Nur  bei  Salpetersäure  tritt  diese  Erscheinung  nicht  ein. 
Durch  Schwefelwasserstoff  werden  wolframsaure  Alkalien  in  wolframschwefelige 
Schwefelsalze  verwandelt,  eine  Fällung  tritt  nicht  ein ; setzt  man  aber  eine  Säure 
ZU,  so  entsteht  ein  hellbräunlicher  Niederschlag  von  Schwefelwolfram.  Von  Phos- 
phorsalz wird  die  Wolframsäure  in  der  äusseren  Flamme  zu  einem  klaren,  farb- 
losen Glase  aufgelöst,  das  bei  einem  bedeutenden  Zusatz  der  Säure  gelb  erscheint  ; 
in  der  inneren  Flamme  wird  das  Glas  rein  blau,  wenn  aber  etwas  Eisen  vorhan- 
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den,  so  wird  es  blutroth;  durch  einen  kleinen  Zusatz  von  Zinn  wird  diese  letztere 
Reaction  beseitigt,  und  nur  bei  bedeutendem  Eisengehalt  das  Blau  in  Grün  uin- 
geändert. 


52.  M o 1 y b d ä n. 

Mo  = 4b. 


stoffgases 


§ 302.  Als  Scheele  1778  die  eigentümliche  Art  des  Wasserbleies  ( Plum - 
hago ),  welche  man  gegenwärtig  Molybdänglanz  (Schwefeln) olybdän  = MoS2) 
nennt,  untersuchte,  entdeckte  er  die  Molybdänsäure,  aus  welcher  einige  Jahre  spä- 
ter der  schwedische  Chemiker  Hjelm  eine  eigentümliche  metallische  Grundlage 
abschied,  der  er  den  Namen  Molybdän  beilegte,  welcher  von  dem  griechischen 
Worte  liolvßSatva  abgeleitet  ist,  womit  in  früherer  Zeit  sehr  verschiedene  Mine- 
ralien von  ähnlichem  äusseren  Ansehen  und  in  späterer  Zeit  fast  ausschliesslich 
der  Graphit  bezeichnet  wurde.  Das  sogenannte  Gelbbleierz,  das  gegenwärtig  ineli- 
rentheils  angewandte  Material  zur  Darstellung  anderer  Molybdänverbindungen,  be- 
steht im  Wesentlichen  aus  molybdänsaurem  Bleioxyd  (PbOMoO3). 

Das  durch  Erhitzen  reinen  Molybdänoxyds  in  einem  Strome  trocknen  Wasser- 
3i  Weissglühhitze  gewonnene  Metall  ist  ein  graues  Pulver,  welches 
beim  Drücken  metallglänzend  wird,  aber  auch  bei  der  Schmelzhitze  des  Platins 
noch  nicht  zusammensintert  und  noch  weniger  schmilzt.  Letzteres  wurde  jedoch 
erreicht,  als  es  in  einem  Kohlentiegel,  der  in  einen  Kalktiegel  eingesetzt  war,  mit 
Hilfe  des  Knallgasgebläses  bis  zum  Schmelzpunkt  des  Rhodiums  erhitzt  wurde 
(Debray);  doch  enthielt  der  so  gewonnene  Regulus  4 — 5 % Kohlenstoff.  Der- 
selbe hatte  ein  spec.  Gew.  = 8,0,  war  weiss,  silberähnlich  glänzend,  wurde  vom 
härtesten  Stahl  nicht  angegriffen.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  erleidet  das  pul- 
verförmige Metall  keine  Veränderung,  bei  Glühhitze  nimmt  es  Sauerstoff  auf  und 
verwandelt  sich  zunächst  in  braunes  Oxyd  (MoO2),  dann  in  blaues  Oxyd  (molybdän- 
saures  Molybdänoxyd)  und  endlich  unter  Erglimmen  in  Molybdänsäure  (MoO3). 
Es  zersetzt  weder  heisses,  noch  säurehaltiges  Wasser,  wohl  aber  hocherhitzte 
Wasserdämpfe.  Es  wird  von  Salzsäure,  Flusssäure  und  verdünnter  Schwefelsäure 
nicht  angegriffen;  von  Salpetersäure  wird  es  schnell  zu  Molybdänsäure  oxydirt  und 
aufgelöst. 

Die  Molybdänsäure  bildet  sich  auch,  und  dies  ist  die  gewöhnliche  Gewinnungs- 
weise, durch  Erhitzen  von  fein  zertheiltem  Molybdänglanz  im  Lnftstrome.  Sie  ist 
weiss,  krystallisirbar,  schmelzbar,  verflüchtigbar,  in  Wasser  wenig,  in  Säuren  und 
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keil  färbt  sich  aber  goldgelb  oder  gelbbraun,  und  erst  beim  Zusätze  von  Salz- 
säuie  entsteht  ein  Niederschlag.  Taucht  man  in  die  salzsaure  Lösung  der  Molyb- 
dänsäure einen  Zinkstab,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  erst  blau,  dann  grün  und 
zuletzt  schwarzbraun.  Die  blaue  Flüssigkeit  enthält  molybdänsaures  Molybdän- 
ox^d,  die  braune  Molybdänoxydul  (MoO).  Wird  die  Lösung  eines  molybdänsauren 
Salzes  nnt  einer  Lösung  von  1 Th.  Eisenvitriol  in  20  Th.  Wasser  und  darauf  mit 
o— b I h.  balzsaure  oder  Schwefelsäure  versetzt,  so  entsteht  ebenfalls  durch  Bil- 
dung  v<)u  molybdänsaurem  Molybdänoxyd  (MoO2  4 MoO3)  eine  kornblumenblaue 
, 1 )U,1S  (batcrschied  von  \\  ollramsäure),  die  aus  ihren  Lösungen  durch  Säuren 
ms  s.iuies  Salz  weiss  gefällt  wird.  — Gallustinctur,  der  Lösung  eines  molybdän- 
sauren  Alkali  s zugesetzt,  veranlasst  eine  blutrothe  Färbung,  und  auf  Zusatz  von 
Salzsaure  entsteht  ein  blutrother  Niederschlag.  — In  Phosphorsalz  wird  die  Mo- 
ybdansaure  auf  1 latindraht  m der  äusseren  Flamme  zu  einem  klaren  Glase  ge- 
lost, das  m der  Warme  grünlich  ist,  beim  Erkalten  aber  fast  farblos  wird.  In 
dei  inneren  flamme  wird  die  Perle  schwarzgrün,  nach  der  Abkühlung  schön  grün. 

Ä Von  Molybdänsäuresalzen  ist  in  neuerer  Zeit  das  molybdänsaure 

f r PhllJ d ”a  s e}n  8vhr  charakteristisches  und  höchst  empfindliches  Rea- 
gens für  Phosphorsaure  m die  analytische  Chemie  eingeführt  worden.  Man  stellt 
es  zu  diesem  Zwecke  am  einfachsten  nach  der  Methode  von  Brunner  dar.  Man 


Antimon. 


007 


reibt  Molybdänglanz  mit  ungefähr  seinem  gleichen  Volum  groben,  mit  Salzsäure 
gut  gewaschenen  Quarzsandes  in  einer  Achatschaale  zu  massig  feinem  Pulver,  giebt 
dieses  aut  eine  ttaclie  Platinschaale  oder  Platinblech  (in  Ermangelung  auch  Eisen- 
blech), und  erhitzt  es  über  einer  guten  Weingeist-  oder  Gaslampe  unter  öfterem 
Umrühren  zum  Glühen  und  unterhält  dieses,  bis  das  Gemenge  eine  citrongelbe, 
nach  dem  Erkalten  weissliche  Farbe  angenommen  hat.  Nach  dem  Erkalten  wird 
die  Masse  mit  Ammoniakflüssigkeit  ausgezogen  und  filtrirt.  Das  Filtrat  stellt  nun 
das  gewünschte  Reagens  dar.  Will  man  jedoch  das  Salz  in  fester  Form  haben, 
so  lässt  man  die  Flüssigkeit  verdunsten , nimmt  den  Rückstand  mit  concentrirtem 
Salmiakgeist  auf,  filtrirt  und  versetzt  das  Filtrat  mit  starkem  Weingeiste  so  lange, 
als  dadurch  noch  eine  Trübung  eintritt.  Der  krystallinische  Niederschlag  ist  neu- 
trales molybdänsaures  Ammoniumoxyd,  AmOMoO3.  Lässt  man  die  Lösung,  an- 
statt sie  mit  Weingeist  auszufällen,  in  gelinder  Wärme  verdunsten,  so  entstehen 
luftbeständige  säulenförmige  Krystalle,  welche  ein  Doppelsalz  sind  aus  2-  und  3- 
fach-molybdänsaurem  Ammoniumoxyd.  — Wenn  man  zu  einer  Lösung  von  molyb- 
dänsaurem Ammoniak  tropfenweise  Salz-,  Salpeter-  oder  Schwefelsäure  zufügt,  so 
entsteht  anfangs  eine  weisse  Trübung  (Molybdänsäure),  welche  bei  weiterem  Säure- 
zusatze  wieder  verschwindet,  und  die  Flüssigkeit  erscheint  klar  und  farblos,  wo- 
fern das  Reagens  frei  von  jeder  Spur  Phosphorsäure  ist.  Setzt  man  aber  zu  der 
klaren  farblosen  sauren  Mischung  eine  kleine  Portion  eines  Phosphorsäuresalzes  zu 
und  erwärmt,  so  färbt  sich  die  Mischung  gelb  und  es  entsteht  ein  citrongelber  Nieder- 
schlag, der,  nach  Untersuchung  von  Seligsohn,  in  100  Th.  90,744  Molybdänsäure, 
3,142  Phosphorsäure,  3,570  Ammoniumoxyd  und  2,544  Wasser  enthält,  und  für 
dessen  rationelle  Zusammensetzung  er  die  Formel  2(3  AmQ,  PO5)  15(HO  4Mo03) 
aufstellt  (vgl.  S.  157). 


53.  A n t i in  o n. 


Sb  = 120,3. 


§ 364.  Das  Antimon  oder  Spiessglanzmetall  ( Stibium  s.  Anti- 
monium)  ist  im  metallischen  Zustande  erst  seit  dem  15.  Jahrhundert  be- 
kannt und  es  geschieht  desselben  zuerst  Erwähnung  in  den  Schriften  des 
Benedictinermönches  Basilius  Valentinus,  welcher  um  diese  Zeit  im 
St.  Peterskloster  zu  Erfurt  lebte.  Das  wichtigste  und  häufigste  Antimon- 
erz, das  Sp  i essglanz-  (wegen  seiner  spiessig-krystallinischen  Beschaffen- 
heit) oder  Grausp  iessglanzcrz  (eine  Verbindung  von  Antimon  und 
Schwefel)  war  schon  in  den  ältesten  Zeiten  unter  den  Namen  aufifii , axißi 
bekannt,  wovon  auch  der  gegenwärtige  systematische  Name  Stibium  her- 
genommen ist.  Die  Ableitung  des  Namens  Antimon,  welcher  zuerst  von 
B.  Valentinus  gebraucht  wird,  ist  unbekannt.  Das  Antimon  kommt  im 
Mineralreiche  theils  gediegen,  obwohl  nicht  häufig,  thcils  vererzt  vor,  und 
zwar  durch  Sauerstoff  im  Weissspiessglanzerz  (antimonige  Säure)  und  im 
Rothspiessglanzerz  (Antimonoxysulfuret) , und  durch  Schwefel,  und  zwar 
am  häufigsten,  sowohl  für  sich  allein,  wie  in  dem  schon  erwähnten  Grau- 
spiessglanzerz , als  auch  mit  andern  Schwefelmetallen  verbunden,  so  mit 
Schwefelblei  in  den  verschiedenen  Arten  des  Schwarzspiessglanzerz.es  (Zinke- 
nit,  Jamesonit,  Plagionit,  Bournonit),  mit  Schwefelkupfer  im  Kupferanti- 
monglanz,  mit  Schwefeleisen  im  Berthierit,  mit  Schwefelsilber  im  Spröd- 
glaserz  u.  s.  w.  Zur  Gewinnung  des  Metalls  dient  besonders  das  Grau- 
spiessglanzerz.  Es  wird  durch  Erhitzen  des  Gesteins,  worin  es  sich  ein- 
gewachsen  findet,  in  Saigertöpfen  ausgeschmolzen  und  unter  dem  Namen 
Antimonium  crudum  in  den  Handel  gebracht.  Behufs  der  Abscheidung  des 
Metalls  werden  zwei  verschiedene  Methoden  befolgt.  Das  fein  gepulverte 
Schwefelantimon  wird  an  der  Luft  erhitzt  (geröstet),  bis  der  Schwefel  ver- 
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brannt  und  das  Metall  oxydirt  ist,  worauf  das  oxydirte  Metall  durch 
Schmelzen  mit  Kohle  und  Pottasche  in  massiger  Glühhitze  reducirt  wird, 
oder  das  Schwefelantimon  wird  unmittelbar  mit  Eisen  niedergeschmolzen,  wo- 
durch Schwefeleisen  entsteht  und  metallisches  Antimon  abgeschieden  wird. 
Das  gewonnene  Metall  führt  im  Handel  gewöhnlich  den  Namen  Regulus 
Antimonii  oder  kurzweg  Regulus.  Die  Entschwefelung  findet  übrigens 
auch  beim  Schmelzen  des  Schwefelantimons  mit  andern  Metallen,  als  Zinn, 
Blei,  Kupfer,  Silber,  statt,  in  allen  Fällen  enthält  aber  der  gewonnene 
Regulus  mehr  oder  weniger  von  dem  Reductionsmittel,  und  wurde  daher 
auch  ehemals  durch  die  sich  hierauf  beziehenden  Beiwörter  martialis,  jo- 
vialis , saturninus,  venereus,  lunaris  u.  s.  w.  unterschieden. 

Das  im  Handel  vorkommende  Antimonmetall  (es  wird  in  grosser  Menge  zur 
Fabrikation  der  Buchdr uckertypen  verwandt)  ist  selten  rein,  sondern  meistens 
mehr  oder  weniger  arsen-,  eisen-  und  bleihaltig.  Das  Arsen  erkennt  man  an  dem 
Kuoblauchgeruche  beim  Erhitzen  auf  der  Kohle  vor  dem  Löthrohre;  die  andern 
Metalle  am  besten  auf  nassem  Wege  durch  Auflösen  von  etwa  30  Gr.  oder  2 Grmm. 
fein  zerriebenen  Metalls  in  reiner  Salzsäure  unter  allmäligem  Zutröpfeln  von  Sal- 
petersäure, nachheriges  Verdampfen  der  überschüssigen  Säure  und  Erkaltenlassen, 
wo,  bei  Vorhandensein  von  Blei,  platte  nadelförmige  Krystalle  von  Chlorblei  sich 
abscheiden,  und  Versetzen  der  klar  abgegossenen  Lösung  zunächst  mit  Aetzam- 
moniak  und  darauf  mit  gelber  Schwefelammoniumflüssigkeit  in  Uebermaass.  Das 
hierbei  entstehende  Schwefelantimon  löst  sich  mit  Hinterlassung  der  fremden 
schwarzen  Schwefelnietalle  auf.  Blei-  und  eisenfreies  Antimon  gewinnt  man  leicht 
durch  Umschmelzen  des  käuflichen  unreinen  Metalles  mit  Vi2—  Vs  Schwefelantimon, 
wobei  die  genannten  Metalle  mit  Schwefel  verbunden  in  das  Schwefelantimon  über- 
gehen, wovon  eine  verhältnissmässige  Menge  reducirt  wird.  Arsen  lässt  sich  aber 
auf  diese  Weise  nicht  beseitigen. 

Chemisch  reines  Antimonmetall  gewinnt  man,  wenn  nöthig,  am  zweckmässig- 
sten  durch  Reduction  von  Algarothpulver  (vgl.  § 366).  Man  mischt  20  Th.  von 
diesem  genau  mit  5 Th.  wasserleerem  kohlensauren  Natron,  5 Th.  wasserleerem 
Kochsalz  und  2 7 2 Th.  Kohlenpulver,  füllt  mit  dieser  Mischung  einen  hessischen 
Tiegel  voll,  bedeckt  diesen  mit  einem  Deckel  und  erhitzt  ihn  in  einem  Windofen 
allmälig  bis  zum  starken  Glühen.  In  dem  Maasse,  als  die  Masse  in  dem  Tiegel 
schmilzt  und  sich  senkt,  kann  man  noch  mehr  von  dieser  letztem  nachtragen,  und 
es  ist  daher  nicht  nothwendig,  gleich  von  vornherein  einen  Tiegel  von  solcher 
Grösse  zu  nehmen,  als  zur  unmittelbaren  Aufnahme  der  ganzen  zu  bearbeitenden 
Mischung  erforderlich.  Sobald  die  gesammte  Mischung  im  feurigen  Fluss  sich  be- 
findet, giesst  man  dieselbe  in  einen  Giesspuckel  oder  eisernen  Pillenmörser  aus. 
Nach  dem  Erkalten  trennt  man  durch  Hammerschläge  den  Regulus  von  der 
Schlacke.  Derselbe  kann  natriumhaltig  sein.  Man  pulvert  ihn,  mischt  mit  etwa 
7,o  Algarothpulver  oder  Antimonsäure  oder  auch  antimonsaurem  Kali,  erhitzt  die 
Mischung  in  demselben  oder  einem  neuen  Tiegel  unter  einer  Decke  von  Kochsalz 
bis  zum  Schmelzen,  und  verfährt  im  Uebrigen  wie  im  Vorhergehenden.  Sämmt- 
liclie  Schlacken  kann  man  auf  bewahren  und  bei  einer  neuen  Reduction  anstatt 
Kochsalz  verwenden. 


Das  reine  Antimon  ist  vollkommen  metallglänzend,  fast  zinnweiss,  von 
ausgezeichnet  krystallinischem  Gefüge,  einem  spec.  Gew.  — 6,7*,  es  ist 
spröde  und  leicht  zu  pulvern,  in  schwacher  Glühhitze  (425°  C.)  schmelz- 
bar, in  hoher  Temperatur  flüchtig.  Das  Aequiv.  ist  nach  den  Unter- 
suchungen von  R.  Schneider  = 120,3  (früher  129),  ausgedrückt  durch  Sb 
(zuweilen  auch  Sb  oder  Sb2,  in  welchen  Fällen  dem  Zeichen  Sb  der  Werth 
60,15  zukommt),  doch  ist  ein  dem  Verhältnisse  SbO  (oder  £bO  oder  Sb20) 
entsprechendes  Oxyd  noch  nicht  dargestellt  worden,  sondern  man  kennt 
zur  Zeit  nur  die  der  phosphorigen  und  der  Phosphorsäure  entsprechenden 
Verbindungen,  nämlich  antimonigc  Säure  — SbO3  und  Antimon- 
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säure  SbO5  (oder  SbO3  oder  Sb203  und  SbO5  oder  Sb206).  — An  der 
Luft  bis  zum  Schmelzen  und  Glühen  erhitzt,  so  z.  B.  auf  der  Kohle  vor 
dem  Löthrohre,  entzündet  sich  das  Antimon,  glüht,  auch  nachdem  man 
zu  blasen  aufgehört,  fort  und  verbrennt  zu  antimoniger  Säure,  die  als 
weisser  geruchloser  Bauch  sich  verflüchtigt  und  rund  um  die  glühende 
Probe  herum  krystallinisch  sich  niederschlägt,  auch  auf  der  Kohle  in 
weiter  Entfernung  von  der  Probe  einen  weissen  Beschlag  absetzt,  welcher 
beim  Daraufblasen  mit  der  Spitze  der  Löthrohrflamme  nicht  gelb  wird. 
Antimon,  welches  fremde  Metalle  enthält,  deren  Oxyde  nicht  flüchtig  sind 
(Eisen , Zinn,  Kupfer,  Blei),  schmilzt  schwieriger  und  verlöscht  auch  beim 
Auf  hören  des  Blasens  sehr  bald. 

Antimon  zersetzt  Wasser  erst  in  hoher  Temperatur  und  wird  hierbei 
zu  antimoniger  Säure  oxydirt;  dasselbe  geschieht  auch,  wenn  es  fein  ge- 
pulvert mit  mässig  concentrirter  Salpetersäure  digerirt  oder  mit  concentr. 
Schwefelsäure  erhitzt  wird.  Das  gebildete  Oxyd  wird  aber  von  der  an- 
gewandten Säure  nicht  gelöst  (Unterschied  von  Wismuth),  wohl  aber  durch 
eine  Auflösung  von  Weinsäure.  Von  wässeriger  Chlorwasserstoffsäure  wird 
gepulvertes  Antimon  auch  in  der  Wärme  kaum  angegriffen,  obwohl  Schwefel- 
antimon dadurch  zersetzt  und  zu  Antimonchlorür  gelöst  wird.  Das  beste 
Lösungsmittel  für  Antimonmetall  ist  Chlorwasserstoffsäure  unter  allmäligem 
Zusatze  von  Salpetersäure. 

§ 365.  \\  ird  die  in  der  zuletzt  erwähnten  Weise  gewonnene  Antimonlösung 
nachträglich  noch  mit  etwas  Antimonpnlver  digerirt,  so  dass  etwas  von  letzterem 
ungelöst  bleibt,  so  enthält  die  abgegossene  klare  Flüssigkeit  Antimonchlorür  oder 
antimoniges  Chlorid  (bbCl3)  in  salzsaurer  Lösung.  Sie  wird  beim  Verdünnen  mit 
nasser  milchig  durch  Abscheidung  von  An timonoxy chlor iir  (Algarothpulver  § 366); 
Weinsäure  hebt  die  Trübung  wieder  auf  (Unterschied  von  Chlorwismuth),  Schwefel- 
wasserstoff bringt  in  der  klaren  Lösung  einen  orangerothen  Niederschlag  hervor, 
und  dies  ist  besonders  für  Antimon  charakteristisch , da  kein  anderes  Metall  unter 
gleichen  l mständen  durch  Schwefelwasserstoff  mit  ähnlicher  Farbe  dauernd  nieder- 
geschlagen  wird.  Der  Niederschlag,  hydratisches  Schwefelantimon,  ist  in  einer 
Auflösung  von  officmellem  kohlensauren  Ammoniak  fast  unlöslich,  in  einer  Auf- 
lösung von  zweifach -knliln.nsn.nvmn  A Ihn ];  ganz  11  iaIäoUoL  /tti-i+awciaLi a^i  ^ 
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sprechcnden  Arsenniederschlag),  leicht  löslich  dagegen  in  Schwefelammoniumflüssig- 
keit  und  auch  leicht  zersetzbar  durch  erwärmte  Chlorwasserstoffsäure  (weiterer 
Unterschied  vom  entsprechenden  Schwefelarsenniederschlag,  welcher  durch  erwärm- 
ten Chlorwasserstoff  nicht  zersetzt  und  daher  auch  nicht  gelöst  wird).  Derselbe, 
aber  viel  dunkler  rothe,  Niederschlag  von  Schwefelantimon  wird  auch  hervorge- 
bracht, wenn  zu  einer  erwärmten  salzsauren  Antimonlösung  eine  Auflösung  von 
unterschwefe ligsaurem  Natron  allmälig  ™ ■■■  u «n— i: — 


zugefügt 


wird,  wobei  allerdings  ein  zu 


grosser  Ueberschuss  von  Salzsäure  vermieden  werden  muss.  — Aetzkali  und  Aetz 
natronlauge  bringen  in  der  Antimonchloriirlösung  einen  voluminösen  weissen 
Niederschlag  hervor,  welcher  durch  einen  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  wieder 
gelöst  wird;  Höllensteinlösung  fällt  dann  solche  Lösung  schwarz  (Silberoxydul, 
welches  bei  nachherigem  Zusatz  von  Aetzammoniak  nicht  verschwindet);  Schwefel- 
wasserstoff und  ebenso  Schwefelammonium  dagegen  lassen  die  alkalische  Lösung 
ungetrübt  (Unterschied  von  Zink  und  Blei.)  — Zink,  Cadmium,  Zinn,  Blei,  Eisen, 
VYismuth,  Kupfer  fällen  aus  der  salzsäurehaltigen  Antimonchloriirlösung  das  An- 
timon als  ein  schwarzes  Pulver  metallisch  nieder  (am  besten  bedient  man  sich  zu 
solcher  Ausfüllung  des  Antimons  in  metallischem  Zustande  eines  Streifen  reinen 
Zinns).  Taucht  man  in  eine  starkverdünnte  salzsäurehaltige  Antimonlösung,  welche 
aber  frei  ist  von  Salpetersäure,  einen  Streifen  zusammengerollten  Platinblechs  und 
darauf  einen  Zinkstab  innerhalb  des  letzteren,  so  überzieht  sich  die  Platinfläche  bald 
oder  nach  kurzer  Zeit  mit  einer  Schicht  reducirten  Antimons , welche  je  nach  der 
geringeren  oder  grösseren  Menge  des  letzteren  braun,  braunschwarz  bis  schwarz 
erscheint.  Diese  Keaction,  auf  welche  zuerst  Fresenius  aufmerksam  gemacht, 
Duflos,  Apothekerbuch.  39 


610 


Antimon. 


Antimon- 

wasser- 

stoff. 


Erken- 
nung des 
Antimons 
durch 
Ueberiüh- 
rung  in 
Antimon- 
wasser- 
stoff. 


ist  für  Antimon  iiusserst  charakteristisch  und  empfindlich,  denn  sie  kommt  bei 
einer  Lösung,  welche  nur  ‘/mono  Antimon  (2  Milligramme  in  20  C.-G.)  enthalt,  nach 
noch  wenig  mehr  als  2 Minuten  zum  Vorschein.  Der  Leberzug  haftet  lest  an  das 
Platin,  so  dass  man  letzteres  nach  Entfernung  der  Flüssigkeit  und  des  Zinks  mit 
Wasser  abspülen  kann.  Keine  officinelle  Salzsäure  löst  ihn  bei  kürzerer  Einwir- 
kung weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme  auf,  wohl  aber  wenn  dazu  mittelst 
eines  Glasstabes  ein  Tropfen  Iodtinetur  zugesetzt  wird.  JDio  vom  blank  ge- 
wordenen Platin  abgegossene  Flüssigkeit  giebt  nun  beim  Vermischen  mit  einer 
angemessenen  Menge  guten  Schwefelwasserstoffwassers  die  deutliche  Antimon-1 
reaction  (vgl.  § 451.  b.  y.)  — Metalle,  welche  mit  einer  Auflösung  von  Chloranti- 
mon in  Chlorwasserstoffsäure  in  Berührung  gleichzeitig  mit  dem  Antimon  auch 
den  Wasserstoff  reduciren,  z.  B.  Zink,  bedingen,  wenn  sie  mit  chlorantimon- 
haltiger Chlorwasserstoffsäure  in  Wechselwirkung  gebracht  werden,  hierdurch 
das  gleichzeitige  Auftreten  von  Antimon  und  Wasserstoff,  und  in  Folge  dessen 
das  Auftreten  von  Antimonwasserstoffgas,  welches  durch  gewisse  besondere 
Eigenthümlichkeiten  charakterisirt  ist,  so  dass  die  Gegenwart  desselben  auch  dann 
leicht  erkannt  werden  kann,  wenn  cs  dem  Wasserstoffgas  nur  in  sehr  geringer 
Menge  beigemischt  sich  findet. 


Fig.  135.  Lässt  man  nämlich  antimonwasserstoff- 

haltiges  Wasserstoffgas  durch  eine  zu  einer 
feinen  Spitze  ausgezogene  Glasröhre  (Fig. 
135)  strömen  und  erhitzt,  sobald  alle  atmo- 
sphärische Luft  entwichen,  den  horizontalen 
Theil  {/>)  der  Glasröhre  durch  eine  unterge- 
setzte Weingeistlampe  bis  zum  Glühen,  so 
wird  an  dieser  Stelle  das  durchströmende 
Antimonwasserstoffgas  zersetzt  in  Wasser- 
stoff  und  Metall,  welches  unmittelbar 
an  der  erhitzten  Stelle  in  Gestalt  eines 
metallischglänzenden  Ueberzugs  sich  ab- 
lagert. Um  der  Röhre  grössere  Festigkeit 
zu  verleihen  und  auch  die  erhitzten  Berüh- 
rungspunkte zu  vermehren , kann  man  einen 
massiven  Glasstab , welcher  das  Innere  der 
Röhre  jedoch  nicht  ganz  ausfüllt,  in  diese 
einscliieben.  In  den  weitern  Theil  bringt 
man  etwas  Baumwolle  ein,  um  die  Feuchtigkeit  zurückzuhalten.  — Zündet  man  das  aus  der 
feinen  Spitze  ausströmende  Gas,  so  brennt  es  mit  grünlicher  Flamme  (bei  reinem  Wasser- 
stoffgase ist  eine  solche  Färbung  nicht  wahrzunehmen).  Hält  man  eine  Porcellanplatte,  ein 
Fig.  13C.  flaches  Porcellanschälclien  oder  den  Deckel  eines  Poreei- 

tiegels dicht  über  die  Flamme  (Fig.  136),  so  dass  diese 
dadurch  niedergedrückt  wird,  so  entsteht  an  der  Stelle 
ein  grauschwarzer  Ueberzug  von  metallischem  Antimon, 
welcher  beim  Uebergiessen  mit  etwas  Chlornatronflüssig- 
keit nicht  hinweggenommen  wird  (reines  Wasserstoffgas 
giebt  keinen  solchen  Fleck,  wohl  aber  arsenhaltiges 
Wasserstoffgas;  der  Flecken  besteht  in  letzterem  Falle  aus  metallischem  Arsen  und  wird  von 
Chlornatronflüssigkeit  sehr  leicht  hinweggenommen).  Betropft  man  den  Antimonfleck  mit 
soviel  Salpetersäure  von  1,42  spec.  Gewicht,  dass  er  eben  von  der  Säure  völlig  benetzt  ist, 
und  bläst,  während  die  Unterlage  von  unten  gelinde  erwärmt  wird,  so  stark  auf  die  den 
Fleck  befeuchtende  Säure,  dass  dieselbe  ohne  zu  kochen  verdampft,  so  verschwindet  der 
Fleck  und  cs  bleibt  ein  weisser  Anflug  zurück,  welcher  zum  grössten  Theil  aus  antimoniger 
Säure  besteht,  die  beim  Betropfen  mit  einer  ammoniakr-lisclien  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  einen  dunkelschwarzen  Fleck  von  Silberoxydul  erzeugt  (bestand  der  Fleck  dage- 
gen aus  Arsen,  so  erhält  man  durch  dieselbe  Behandlung  einen  gelben  Niederschlag  von  ar- 
Fig.  137.  senigsaurem  Silberoxyd  oder  einen  braunrothen 

von  arsensaurem  Silberoxyd,  je  nachdem  man 
zuvor  die  Säure  kürzere  oder  längere  Zeit  auf 
den  Fleck  einwirken  liess).  ß unsen.  — Hält  man 
das  Porcellan  nicht  unmittelbar  in  die  Flamme, 
sondern  etwas  oberhalb  der  Flamme  des  verbren- 
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nenden  Gases  (Fig.  137),  so  lagert  sich  nicht  unverbranntes,  sondern  verbranntes  Antimon 
d.  li.  antimonige  Säure  darauf  ab,  welche  nach  vorgängigem  Befeuchten  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure beim  Uebergiessen  mit  Schwefelwasserstoffwasser  leiclit  an  dem  entstehenden  orange 
faihenen  Aicdei schlage,  und  ebenso  auch  in  der  vorbeschriebenen  AVeise  mittelst  ummoniakali 
scher  llöllenstoinlösung  eikannt  werden  kann.- — -Lässt  man  das  antimonwasserstoffhaltige  YVas- 
sei stoffgas  duich  eine  veidiinnte  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  strömen  (was  mittelst 
eines  zweckmässigen  Apparats  [S.  14S.  Fig.  68]  leiclit  mit  dem  vorhergehenden  Versuche  ver- 
bunden werden  kann),  so  wird  aller  Antimonwasserstoff  zersetzt  und  das  Antimon  vollständig 
als  Antimonsilber  niedergeschlagen,  während,  wenn  dem  Antimonwasserstoffgase  Arsenwasser- 
stoff beigemengt  war,  alles  Arsen  als  arsenige  Säure  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  bleibt. 
Wird  der  Antimonsilberniederschlag  mit  einer  Lösung  von  Weinsäure  zum  Sieden  gebracht, 
so  wird  nur  das  Antimon  aufgenommen  und  kann  in  dieser  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff 
erkannt  werden  (A.  W.  Hoffmann). 


Man  benutzt  dieses  Auftieten  von  antimonwasscrstofflialtigem  AVasserstoffgase  und  dessen 
eben  beschriebenes  Verhalten  wesentlich  bei  gerichtlich- chemischen  Untersuchungen  zur  Er- 
kennung von  Antimon  in  Flüssigkeiten,  welche  wegen  anderweitigen  fremden  Einmengungen 
nicht  unmittelbar  mit  den  geeigneten  lteagentien  geprüft  werden  können. 

Behufs  der  quantitativen  Bestimmung  wird  das  Antimon  als  Schwefelantimon 
ausgefällt  und  dieses  durch  Oxydation  mittelst  stärkster  Salpetersäure  und  nach- 
heiigen  Blühen,  odci  unmittelbar  durch  Olühen  mit  der  30tachen  Menge  reinen 
Quecksilberoxyds  in  einem  Porcellantiegel  in  antimonsaure  antimonige  Säure 
(SbO3, SbO5)  übergeführt,  welche  Verbindung  beim  Glühen  an  der  Luft  weder 
flüchtig  noch  zersetzbar  ist  (vgl.  B unsen  in  v.  Liebig’s  Ann.  B.  106  S 3) 


Quantita- 
tive Be- 
stimmung 
des 

Antimons. 


Antimon  bildet  mit  Sauerstoff,  mit  Chlor  und  mit  Schwefel  verbunden 
die  Grundlage  mehrerer  pharmaceutisch  - wichtigen  Präparate,  welche  im 
Nachfolgenden  näher  besprochen  werden  sollen. 

1.  Antimon  und  Sauerstoff. 

Wir  kennen  zur  Zeit,  wie  schon  oben  erwähnt,  zwei  bestimmte  Ver-  Antimon- 
bindungen  von  Antimon  mit  Sauerstoff,  welche  die  Namen  an  tim  on  i <>-e  Sauerstoff- 
Säure,  = SbO3  (gleichbedeutend  mit  Antimonoxyd),  und  Antimon  - ' ° gen?11" 
säure,  = SbO5,  erhalten  haben,  ferner  eine  Verbindung  dieser  beiden 
unter  einander,  also  antimonsaure  antimonige  Säure,  nämlich 
SbO',  SbO5.  Von  den  älteren  Chemikern  wurde  dieser  Körper  als  eine 
selbstständige  mittlere  Oxydationsstufe  = SbO4  betrachtet  und  antimonige 
Säure  genannt;  derselbe  besitzt  keinerlei  brechenerregende  Wirksamkeit, 
muss  daher  von  der  zuerst  genannten  antimonigen  Säure,  welche  den  we- 
sentlich wirksamen  Bestandtheil  des  Brechweinsteins  bildet,  wohl  unter- 
schieden werden. 

a.  Antimonige  Säure. 

SbO3  = 144,3. 

(Acidum  stilriosum  s.  Oxydurn  stibicum , Stibium  oxydatum  P/t.  Bor.) 

§ 366.  Die  antimonige  Säure  wird  fertig  gebildet  im  Mineralreiche  Anthno- 
angetroffen  und  wird  von  den  Mineralogen  Weissspiessglanzerz  und  ui&e Säure, 
auch  Antimonblütlie  genannt,  doch  werden  in  Bezug  auf  Krystallform  “monoxyd’ 
zwei  Varietäten  davon  unterschieden,  nämlich  tesserales  (Senarmontit)  und  genannt, 
prismatisches  (Valentinit)  Weissspiessglanzerz.  Künstlich  wird  die  anti- 
monige Säure  dargestellt  a.  auf  trockenem  Wege  durch  Verbrennen  von 
Antimon  bei  beschränktem  Luftzutritt,  wo  dieselbe  in  Form  von  silber- 
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glänzenden  Nadeln  ( Flores  Antirnonii  aryentei)  an  ft  ritt , und  durch  Zusam- 
menschmelzen  von  durch  Rösten  von  Scliwefelantimon  gewonnener  antimon- 
saurer  antimoniger  Säure  mit  Scliwefelantimon  (9SbOJ  -t-  ShS3  = 3S02 
h-  10SbOn),  wobei  die  entstandene  antimonige  Säure  eine  durchscheinende 
glasige  Masse  ( Vitrurn  Antirnonii)  darstellt;  b.  auf  nassem  Wege  durch 
Behandlung  von  sehr  fein  gepulvertem  Antimon  mit  massig  verdünnter 
Salpetersäure  in  der  Wärme  ( Stibium  uxydatum  griseum  Ph.  Bor.  Ed.  VI.) 
und  durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  antimoniges  Chlorid  (Antimonchloriir). 
Die  letztere  Gewinnungsweise  ist  wohl  die  in  pliarmaceutischen  Labora- 
torien fast  ausschliesslich  übliche  und  wird  folgendennaassen  ausgeführt: 

Eine  beliebige  Menge  von  einer  salzsauren  Lösung  von  antimonigem  Chlorid 
oder  sogenannter  flüssiger  Spiessglanzbutter  ( Stibium  chloratum  solutum  Ph.  Bor.) 
wird  in  einem  passenden  Befasse  mit  der  15 fachen  Menge  heissen  gemeinen  Wassers 
vermischt.  Unter  Wasserzersetzung  geht  das  antimonige  Chlorid  in  Chlorwasser- 
stoff und  antimonige  Säure  über  (SbCl3  + 3110  = 3HC!  -t-  SbO3),  welche,  mit 
einer  gewissen  Menge  (etwa  10  %)  unzersetzt  gebliebenen  Chlorantimons  verbun- 
den, in  Gestalt  eines  Anfangs  voluminösen  amorphen  weissen  Niederschlages  sich 
ausscheidet,  aber  bald  in  ein  schweres  krystallinisches  Pulver  (ehemals  Pulvis  Al- 
quroihi  und  auch  Mercurius  Vitae  genannt)  übergeht.  Man  lässt  absetzen,  giesst 
die  überstehende  saure  Flüssigkeit  ab,  übergiesst  den  Bodensatz  mit  frischem 
Wasser,  lässt  wieder  absetzen  und  giesst  abermals  ab.  Nac  dem  man  diese  Ope- 
ration noch  1—2 mal  mit  Anwendung  von  destillirtem  Wasser  wiederholt  hat, 
wird  der  Niederschlag  in  eine  Porcellanschaale  gebracht,  diese  auf  das  Dampf- 
bad gesetzt  und  behutsam  unter  Umrühren  mit  einem  Porcellanspatel  soviel  von 
einer  heissen  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  zugefügt,  bis  eine  dauernde  alka- 
lische Reaction  eintritt.  Unter  Aufbrausen  wird  das  rückständige  Chlorür  in  Oxyd 
und  das  Natron  in  Chlornatrium  verwandelt.  Die  dadurch  chlorfrei  gewordene 
antimonige  Säure  wird  endlich  in  derselben  Sehaale  wiederholt  mit  reinem  A asser 
ausgesiisst  und  getrocknet. 

§ 3G7.  Die  sublimirte  antimonige  Säure  ( Flores  Antirnonii)  bildet 
farblose  glänzende  Krystnlle,  und  zwar  prismatische  Nadeln  mit  kleinen 
Oktaedern  untermengt.  Das  auf  nassem  Wege  gewonnene  Präparat  ist 
ein  mehr  oder  weniger  rein  weisses  krystallinisches  Pulver,  welches  jedoch 
auch  nach  sehr  langem  Auswaschen  noch  Spuren  von  Natron  zurückhält. 
Sie  ist  geruch-  und  fast  geschmacklos,  ohne  Wirkung  auf  feuchtes  Lack- 
muspapier, besteht  in  100  Th.  aus  83,4  Antimon  und  16,6“  Sauerstoff, 
schmilzt  in  der  Wärme  ziemlich  leicht  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit 
(wesentlicher  Unterschied  von  der  älteren  antimonigen  Säure  oder  anti- 
monsauren antimonigen  Säure  und  der  Antimonsäure,  welche  nicht  schmelzen), 
die  beim  Erkalten  weiss  und  krystallinisch  wird.  Geschieht  die  Erhitzung 
bei  Abschluss  der  Luft,  so  kann  sie  vollständig  verflüchtigt  und  in  glän- 
zenden Krystallen  sublimirt  erhalten  werden.  Bei  Luftzutritt  dagegen  ver- 
wandelt sic  sich  durch  Sauerstoffaufnahme  theilweise  in  antimonsaure  an- 
timonige Säure.  Sie  ist  in  Wasser,  Essig-  und  Salpetersäure  nur  in  sein- 
geringer  Menge,  in  Lösungen  von  Weinsäure  und  weinsauren  Alkalien  da- 
gegen reichlich  löslich.  Durch  Salzsäure  wird  sie  in  antimoniges  Chlorid 
verwandelt  und  als  solches  von  der  überschüssigen  wässerigen  Säure  ge- 
löst. Wird  diese  Lösung  zunächst  mit  Wasser,  zu  welchem  man  etwas 
Weinsäure  zugesetzt  hat,  damit  keine  Trübung  eintrete,  und  darauf  mit 
einer  Lösung  von  Iodkalimn , welches  frei  ist  von  iodsaurem  Kali,  versetzt, 
so  bleibt  die  Mischung  ungefärbt,  ist  aber  Antimonsäure  gleichzeitig  vor- 
handen, so  färbt  sich  das  Gemisch  durch  Ausscheidung  von  Iod  mehr 


oder 


weniger 


bräunlich  gelb,  was  darauf  beruht,  dass  ein  der  Antimon- 
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säure  entsprechendes  Antimoniodid  nicht  existirt,  das  in  der  Losung  ent- 
haltene Antimonchlorid  folglich  mit  dem  Iodkalium  in  Chlorkalium,  anti- 
moniges  Iodid  und  freies  lod  sich  umsetzt  (nämlich:  SbCl5  -+-  5 KL  = 
5 KCl  -+-  Sbl3  -+-  21).  — Fügt  man  zu  erwärmter  verdünnter  Kali-  oder 
Natronlösung  antimonige  Säure  zu,  so  wird  sie  leicht  su  einer  klaren  Flüs- 
sigkeit gelöst,  worin  Schwefelwasserstoff  keine  (Unterschied  von  einer  al- 
kalischen Blei-  und  Zinkoxydlösung),  eine  Auflösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  dagegen  sogleich  eine  tiefschwarze  Fällung  (Silberoxydul)  ver- 
anlasst, welche  durch  Aetzammoniak  nicht  verschwindet.  — Aetzammoniak- 


fliissigkeit  löst 


antimonige 


Säure  nicht  auf, 


übergiesst 


man  aber  dieselbe 


mit  einer  verdünnten  ammoniakalischen  Lösung  von  Höllenstein  und  er- 
wärmt gelinde,  so  entsteht  ebenfalls  schwarzes  Silberoxydul,  und  die  an- 
timonige Säure  ist,  wie  im  Vorhergehenden,  ganz  oder  zum  Theil  in  An- 
timonsäure  übergegangen.  — Antimonige  Säure  und  das  entsprechende 
Schwefelantimon  (antimoniges  Sulfid)  lassen  sich  in  allen  Verhältnissen 
zusammenschmelzen , ohne  irgend  eine  wechselseitige  Zersetzung  zu  erlei- 
den. Das  Geschmolzene  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  rothen  Glase 
(' Vitrum  Antim onii ),  dessen  Farbe  um  so  dunkler  ausfällt,  jemehr  Schwefel- 
antimon zugesetzt  worden  ist.  Enthielt  die  antimonige  Säure  Antimonsäure, 
so  wird  diese  hierbei  unter  Bildung  von  schwefeliger  Säure,  welche  gas- 
förmig entweicht,  zu  antimoniger  Säure  reducirt  (2SbS3  -+-  9Sb05  = 
OSO-  -+-  1 1 SbO ,!) , welches  mit  dem  etwa  noch  vorhandenen  Schwefel- 
antimon zusammenschmilzt.  Man  benutzt,  wie  schon  oben  angedeutet, 
dieses  Verhalten  um  im  Grossen  die  durch  Kosten  von  Schwefelantimon 
an  der  Luft  gewonnene  Spiessglanzasche  (Cinis  Antimonn ),  welche  im  We- 
sentlichen aus  antimonsaurer  antimoniger  Säure  und  unzersetztem  Schwefel- 
antimon besteht , in  antimonige  Säure  überzuführen.  Der  etwaige  Rück- 
halt der  also  gewonnenen  antimonigen  Säure  an  Schwefelantimon  ist  bei 
Verwendung  derselben  zur  Fabrikation  von  Brechweinstein  ohne  Nachtheil, 
denn  es  bleibt  bei  der  Digestion  des  fein  gepulverten  Spiessglanzglases 
mit  Weinstein  und  Wasser  ungelöst  zurück. 


Man  erkennt  die  antimonige  Säure  als  solche  und  rücksichtlicli  ihrer  Reinheit, 
wenn  sie  nicht  selbst  bereitet  wurde,  leicht,  an  dem  Zusammentreffen  der  obigen 
Verhältnisse.  Die  Abwesenheit  von  Arsen  ergiebt  sich,  wenn  man  etwas  davon 
mit  trockenem  kohlensauren  Natron  gemischt  auf  der.  Kohle  mittelst  des  Löthrohrs 
erhitzt  — die  antimonige  Säure  wird  reducirt  und  liefert  Metallkugeln,  welche, 
so  lange  sie  glühen,  einen  weissen  Rauch  ausstossen,  dabei  aber  keinen  knob- 
lauchartigen Geruch  wahrnehmen  lassen,  was  bei  einem  arsenhaltigen  Präparate 
der  Fall  ist. 


b.  Antimon  säure. 

SbO5  = IGO, 3. 

( Acidum  stibicum.) 

§ 368.  Die  Antimon  säure  existirt,  wie  zuerst  Fremy  nachge- 
wiesen, ähnlich  wie  die  Zinnsäure,  in  zwei  verschiedenen  Modificationen, 
welche  man  als  gewöhnliche  Antimonsäure  oder  Antimonsäure 
schlechthin,  und  Me  tan  timonsäure  unterscheidet.  Die  erstere  entsteht 
bei  Einwirkung  von  concentrirter  Salpetersäure  oder  von  officineller  Sal- 
petersäure mit  einem  Zusatze  von  Salzsäure  auf  feingepulvertes  Antimon 
in  der  Wärme  oder  durch  Schmelzen  von  Antimonmetall  mit  Salpeter, 
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die  letztere  durch  Zersetzung  von  Antimonclilorid  (Sb  CI5)  durch  Wasser 
oder  durch  Schmelzen  von  Antimonsäure  oder  antimonsaurem  Kali  mit 
Kalihydrat  im  Silbertiegel,  oder  endlich  durch  Zersetzung  einer  Lösung 
von  Goldschwefel  in  Kalilauge  durch  Kupferoxydhydrat.  Die  Antimon- 
säure ist  1 basisch,  die  Metantimonsäure  ist  2 basisch.  Die  wässerige 
Lösung  von  metantimonsaurem  Kali  fällt  die  Lösung  von  Natronsalzen, 
durch  Erzeugung  von  sehr  wenig  löslichem  metantimonsauren  Natron; 
die  wässerige  Lösung  von  antimonsaurem  Kali  zeigt  dieses  Verhalten  nicht, 
daher  auch  die  Anwendung  des  metantimonsauren  Kalbs  als  Reagens  auf 
Natronsalze. 


Bereitungvon  gewöhnlicher  Antimonsä  u re,  1.  mittelstSalpeter- 
säure:  man  übergiesst  in  einer  Porcellanschaale  höchst  feingepulvertes  Antimon- 
metall mit  der  G fachen  Menge  officineller  Salpetersäure , erwärmt  unter  Umrühren 
mit  einem  Porcellanspatel,  fügt  dabei  von  Zeit  zu  Zeit  ein  wenig  Salzsäure  zu, 
bis  alles  graue  Metallpulver  verschwunden,  und  setzt  das  Erwärmen  fort  bis  zur 
Entfernung  aller  überschüssigen  Salpetersäure.  Der  Rückstand  ist  SbCPIIO  und 


geht 


bei 


massiger 


Erhitzung 


in  wasserleere  Säure  über. 


2.  mittelst  Salpeter:  1 Theil  feingepulvertes  Antimonmetall  wird  mit  2 V2 
bis  3 Th.  salpetersaurem  Kali  innig  gemischt,  die  Mischung  etwas  erwärmt  und 
nun  löffelweise  in  einen  zwischen  Kohlen  bis  zum  starken  Glühen  erhitzten  hessi- 
schen Schmelztiegel  eingetragen,  wobei  man  nach  jedesmaligem  Einträgen  einer 
Portion  den  Tiegel  bedeckt  und  die  nächste  Portion  nicht  eher  naclifolgen  lässt, 
als  bis  alles  Graue  verschwunden.  Nachdem  die  ganze  zur  Verarbeitung  bestimmte 
Quantität  des  Gemisches  eingetragen  worden,  wofern  nämlich  der  Tiegel  dieselbe 
zu  fassen  vermag,  wird  der  Tiegel  bedeckt,  ganz  mit  Kohlen  umgeben  und  auf 
den  Ofen  der  Dom  aufgesetzt,  damit  das  Ganze  nachträglich  noch  dem  Einflüsse 
einer  hohen  Temperatur  ausgesetzt  bleibe.  Sobald  die  Kohlen  niedergebrannt 
sind,  nimmt  man  den  Tiegel  aus  dem  Feuer  und  entleert  den  teigigen  Inhalt  mit 
Hilfe  eines  eisernen  Spatels  in  einen  trockenen  blanken  eisernen  Kessel.  Die  er- 
kaltete Masse,  im  Wesentlichen  ein  Gemeng  aus  antimonsaurem  Kali,  salpetrig- 
saurem Kali  und  unzersetztem  Salpeter,  führte  ehemals  den  Namen:  unausge- 
waschener schweisstreibender  Spiessglanz  (Antimonium  diaphoreticum  non 
ablutum).  Wird  nun  diese  Masse  in  einem  Porcellanmürser  mit  Ausguss  portion- 
weise mit  Wasser  fein  zerrieben,  der  Brei  in  einen  Topf  abgegossen,  absetzen 
gelassen,  darauf  die  klare  Flüssigkeit  mittelst  eines  Hebers  abgelassen,  diese 
Operation  nach  Aufgiesen  von  frischem  Wasser  noch  einige  Male  wiederholt,  der 
Niederschlag  endlich  auf  ein  Seihetuch  von  weisser  Leinwand  gebracht , nach  dem 
Abtropfen  aller  Flüssigkeit  noch  einige  Male  durch  Aufgiessen  von  reinem  Wasser 
ausgesiisst  und  endlich  auf  unglasirten  Thonplatten  in  mässiger  Wärme  getrocknet, 
so  bleibt  als  Rückstand  saures  antimonsaures  Kali  (K0  2Sb056H0,  Gui 
bourt),  Kali  stibicum  Ph.  bor.  ed.  VI.,  welches  ehemals  den  Namen  Antimonium 
diaphoreticum  ablutum  führte.  Es  ist,  zerrieben,  ein  weisses  geruchloses  Pulver, 
wird  beim  Erhitzen  auf  der  Kohle  mittelst  des  Löthrohrs  blassgelb,  schmilzt 
schwierig,  giebt  weisse  Dämpfe  und  endlich  Metallkugeln,  welche  während  des 
Glühens  ebenfalls  einen  weissen  Rauch  ausstossen  und  nach  dem  Erkalten  sich 
spröde  zeigen.  Mit  einem  Zusätze  von  kohlensaurem  Natron  geht  die  Reduction 
noch  viel  leichter  vor  sich  (in  Betreff  einer  weiteren  Prüfung  dieses  gegenwärtig 
obsoleten  Präparats  vgl.  die  Prüfung  chemischer  Arzneimittel.  18GG. 
8.  153). 


Die  beim  Auswaschen  des  antimonsauren  Kali’s  erhaltene  Auswaschflüssigkeit  enthält 
salpetersaures  und  salpetrigsaures  Kali  und  ausserdem  etwas  nietantimonsaures  Kali,  daher 
sich  auch  beim  Zusätze  einer  Säure  daraus  rothgelbe  salpetrigsaure  Dämpfe  entwickeln  und 
ein  weisser  Niederschlag  von  hydratischer  Metantimonsäure  entsteht.  Der  durch  Verdunsten 
bis  zui  I rockne  gewonnene  Salzrückstand  war  früher  unter  dem  Namen  Nitrum  stihiatum  s. 
Kali  nitricum  stibiatum  offtcinell. 


V ird  das  Auswaschen  des  rohen  antimonsauren  Kali’s  weniger  weit  fort- 
gesetzt und  der  Rückstand,  nachdem  das  salpetrigsaure  Salz  entfernt  ist,  in  einem 
blanken  eisernen  Kessel  längere  Zeit  mit  reinem  asser  gekocht,  unter  zuweiligem 
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Ersätze  des  verkochten  Wassers,  so  geht  dasselbe  zum  grossen  Tlieil  in  Lösung 
über.  Es  bleibt  nur  eine  verhiiltnissmässig  geringe  Menge  eines  übersauren  Salzes 
zurück,  gemengt  mit  den  Oxyden  der  Metalle,  womit  das  angewandte  Antimon 
verunreinigt  gewesen  war,  wenn  ursprünglich  nicht  ganz  reines  Metall  benutzt 
wurde.  Das  etwa  vorhanden  gewesene  Arsen  dagegen  ist  als  arsensaures  Kali 
in  den  anfänglichen  Auswaschflüssigkeiten , somit  auch  in  das  Nitrum  stilnatum , 
übergegangen.  Wird  die  durch  Absetzenlassen  geklärte  Flüssigkeit  abgegossen 
und  im  Wasserbade  verdunstet,  so  bleibt  eine  gummige  Masse  zurück , welche  an 
der  Luft  vollends  ausgetrocknet  die  Zusammensetzung  K0Sb055H0  hat.  Wird 
durch  die  Flüssigkeit  ein  Kohlensäuregasstrom  geleitet,  so  fällt  das  oben  erwähnte 
saure  Salz  (KO  2Sb05  + 6IIO)  in  vollkommen  reinem  Zustande  nieder.  Verdünnte 
Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  im  Uebermaass  angewandt  , scheiden  reines  An- 
timonsäurchydrat  ab,  welches  im  lufttrockenen  Zustande  5 Aequivalente  Wasser 
enthält,  wovon  bei  mässiger  Erwärmung  4/5  entweichen.  Es  führte  in  dieser 
Weise  gewonnen  ehemals  den  Namen  Materia  perlata  Kerkringii. 


§ 369.  Das  Antimonsäurehydr at  ist  ein  blendend  weisses  Pulver, 
ohne  Geruch  und  Geschmack,  obwohl  feuchtes  Lackmusspapier  rüthend, 
giebt  in  schwacher  Glühhitze  das  Hydratwasser  ab  und  wird  in  wasser- 
freie Säure  übergeführt , welche  eine  hellcitrongelbe  Farbe  besitzt;  bei 
stärkerem  Erhitzen  kekrt  die  weisse  Farbe  zurück,  indem  die  Antimon- 
säure  unter  Abgabe  von  '/.  ihres  Sauerstoffs  zu  antimonsaurer  antimoni- 
ger  Säure  (antimonige  Säure  der  älteren  Chemiker)  reducirt  wird,  welche 
dann  keine  weitere  Veränderung  erleidet.  Durch  Schwefelsäure  und  Sal- 
petersäure wird  die  Antimonsäure  nicht  gelöst,  wohl  aber  durch  Salzsäure 
in  der  Wärme,  doch  weit  schwieriger  als  antimonige  Säure.  Die  Lösung 
ist  ohne  Wirkung  auf  Goldchlorid  (Unterschied  von  der  entsprechenden 
Lösung  der  antimonigen  Säure,  welche  metallisches  Gold  abscheidet), 
färbt  sich  beim  Zusatze  von  mit  Salzsäure  Versetzter  und  dabei  ungefärbt 
gebliebener  Iodkaliumlösung  gelb,  dann  gelbbraun  durch  abgeschiedenes 
Iod  (weiterer  Unterschied  von  der  mittelst  antimoniger  Säure  gewonnenen 
Lösung).  Schwefelwasserstoff  bringt  darin,  wie  in  der  Lösung  der  anti- 
monigen Säure,  einen  orangegelben  Niederschlag  hervor,  nur  etwas  lang- 
samer, besonders  wenn  die  Lösung  sehr  verdünnt  ist.  Auflösungen  von 
ätzendem  und  kohlensaurem  Kali  lösen  nur  wenig  davon  auf;  Salmiakgeist 
nimmt  nichts  auf.  In  Wasser  vertheilter  Weinstein  mit  Antimonsäure 
hydrat  digerirt,  löst  es  zu  einer  trüben  Flüssigkeit  auf,  welche  beim  Ver- 
dunsten eine  trübe  gelbliche  Masse  zurücklässt,  während  dagegen  antimon- 
saure antimonige  Säure  unter  gleichen  Verhältnissen  zunächst  Brechwein- 
stein liefert.  — Mit  fein  gepulvertem  metallischen  Antimon  und  ebenso 
mit  Schwefelantimon  gemischt  und  erhitzt,  wird  die  Antimonsäure  zu  an- 
timoniger Säure  reducirt,  nämlich  SSbO0  -+-  2 Sb  = 5Sb03  und  9Sb05 
-4-  2SbS3  = USbO3  -+-  6 SO'2,  welche  schmilzt  und  dann  zu  einer  gla- 
sigen Masse,  erstarrt.  Aehnlich  verhält  sich  auch  die  antimonsaure  anti- 
monige Säure  (vgl.  § 366). 

§ 370.  Bereitung  von  Metantimonsäure  1.  mittelst  Antimon - 
Chlorids:  Man  stellt  zu  diesem  Behufe  eine  Auflösung  von  Antimonchlorid  in 
wässeriger  Salzsäure  dar,  indem  man  ein  Gemisch  aus  5 Gewichtstheilen  flüssigem 
antimonigen  Chlorid  von  1,35 — 1,40  spec.  Gew.  ( Stibium  chloratum  solutum ) und  2 
Gewichtstheilen  roher  concentrirter  Salzsäure  in  einem  geräumigen  Kolben  mit 
flachem  Boden  oder  in  einer  Porcellanschaale  unter  einem  gut  ziehenden  Schorn- 
stein oder  in  freier  Luft  erwärmt  und  darauf  rohe  concentrirte  Salpetersäure  in 
kleinen  Portionen  zufügt,  so  lange  als  noch  Aufbrausen  und  Entwickelung  von 
salpetrigen  Dämpfen  stattfindet,  oder  man  leitet  in  die  Lösung  des  antimonigen 
Chlorids  Chlorgas  ein,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  auf  Goldchloridlösung  rea- 
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girt.  Die  auf  die  eine  oder  die  andere  Art  gewonnene  Lösung  von  Antimonchlorid 
wird  unter  Umrüliren  mit  dem  20 fachen  Gewichte  gemeinen  Wassers  vermischt, 
wobei  unter  Wasserzersetzung  Chlorwasserstoff  und  Antimonsäurehydrat  (SbCl5 
+ 5 HO  = 5 HCl  + SbO5  + Aq.)  entstehen.  Letzteres  scheidet  sich  in  Gestalt 
eines  voluminösen  blendendweissen  amorphen  Niederschlages  aus,  welcher  nicht 
dicht  und  krystallinisch  wird.  Man  lässt  absetzen,  giesst  die  überstehende  Flüs- 
sigkeit ab,  giesst  frisches  Wasser  auf,  lässt  abermals  absetzen,  giesst  wieder  ab 
und  wiederholt  diese  Operation  noch  einige  Male.  Endlich  wird  der  Niederschlag 
auf  einem  Seihetuche  gesammelt  und  so  lange  ausgesüsst,  bis  das  abfliessende 
Wasser  nicht  mehr  auf  Silberlösung  rcagirt.  Man  lässt  dann  auf  unglasirten 
Thonplatten  trocknen.  Das  trockene  Präparat  ist  Metantimonsäurehydrat  = 
2 HO, SbO5. 

2.  Mittelst  gewöhnlicher  Antimon  sä  u r e.  Wird  Antimonsäurehydrat, 
wie  man  es  durch  Behandlung  von  Antimonmetall  mit  Salpetersäure  und  etwas 
Salzsäure  enthält,  oder  auch  antimonsaures  Kali  mit  der  dreifachen  Menge  Kali- 
hydrat im  Silbertiegel  geschmolzen,  so  ist  hierdurch  die  Antimonsäure  in  Met- 
antimonsäure  übergeführt  worden,  und  die  geschmolzene  Masse  wird  durch  Wasser 
fast  vollständig  aufgenommen.  Beim  langsamen  Abdampfen  scheidet  sich  das  Salz 
in  warzigen,  leicht  zerfliesslichen  Krystallen  aus,  wovon  die  stark  alkalische 
Mutterlauge  abgegossen  wird.  Die  Lösung  erzeugt  in  Lösungen  von  Natronsalzen 
eine  körnige  krystallinische  Fällung  und  unterscheidet  sich  hierdurch  wesentlich 
vom  gummösen  antimonsauren  Kali.  Dasselbe  Salz  kann  auch 


3.  mittelst  Gold  Schwefels  dargestellt  werden:  Man  verdünnt  1 Theil 
ofßcinelle  Aetzkalilösung  mit  4 Th.  Wasser,  erwärmt  etwas  und  trägt  allmälig 
Goldschwefel  (Antimonsulfid)  ein,  so  lange  es  unter  Entfärbung  aufgenommen  wird. 
Es  entstehen  durch  partiellen  Wechseltausch  der  Bestandtheile  des  Kaliumoxyds 
und  des  Antimonsulfids  zwei  Salze,  sauerstoffantimonsaures  Kali  und  schwefel- 
antimonsaures Schwefelkalium 


(18 KO  in  Wasser  + 8SbS5  = 5(3KS,SbS5)  + 3 (KO,  SbO5)  in  Wasser), 
welche  beide  in  der  Lösung  verbleiben.  Indem  man  nun  zu  dieser,  während  sie 
noch  heiss  ist,  frisch  gefälltes  Kupferoxydhydrat  zufügt,  bis  eine  abfiltrirte  kleine 
Probe  in  verdünnter  Bleizuckerlösung  nicht  ferner  mehr  eine  farbige,  sondern 
eine  rein  weisse  Trübung  hervorruft  , wird  das  Kupferoxyd  in  Schwefelkupfer  und 
das  Schwefelsalz  in  Sauerstoffsalz  übergeführt.  Ist  dieser  Zeitpunkt  erreicht,  so 
Avird  vom  Sch\yefelkupfer  abfiltrirt.  Das  Filtrat  ist  eine  Lösung  A'on  metanti- 
monsaurem Kali  und  überschüssigem  Kali,  Avelches  letztere  Avie  im  Vorhergehenden 
entfernt  AArerden  kann.  Die  reine  Lösung  giebt,  wie  erwähnt,  beim  Zusammen- 
bringen mit  Auflösungen  von  Natronsalzen,  namentlich  von  salpetersaurem , plios- 
phor-  und  borsaurem  Natron,  sowie  von  Chlornatrium,  wenn  auch  nicht  immer 
sogleich,  doch  bei  längerem  Stehen,  einen  anfangs  flockigen , dann  körnig  krystalli- 
nischen  Niederschlag,  der  zum  Theil  sich  fest  an  die  Wände  des  Glases  ansetzt. 
Dieser  Niederschlag  ist  saures  metantimonsaures  Natron  = NaOHO,  SbO5  h- 
(» I H >,  und  auf  dessen  Bildung  beruht  eben  die  Anwendung  einer  in  der  einen  oder  der 
anderen  Weise  bereiteten  Lösung  von  metantimonsaurem  Kali  als  Reagens  auf  Na- 
tronsalze in  Lösungen,  welche  durch  aufgelöstes  kohlensaures  Kali  keine  Fällung 
eilenlen  oder,  a\  enn  eine  solche  eintritt,  vorgängig  durch  letzteres  in  der  Wärme 
ausgefallt  und  dann  wieder  klar  filtrirt  worden  sind. 


Metantimonsäure  und  die  Antimonsäure  verhalten  sich  in  der 
\\  arme  und  ebenso  beim  Erhitzen  auf  der  Kohle  vor  dem  Löthrohre  ohne  und 
nu  So<  .i  Aollkominen  gleich  und  können  im  Allgemeinen  an  diesen  Verhältnissen 
leicht  erkannt  werden.  Für  sich  erhitzt,  Avird  die  weisse  Probe  anfangs  gelb  (in- 
dem das  Hydratwasser  entweicht),  dann  wieder  Aveiss  (durch  Ueberführung  in  an- 
timonsaure antmiomge  Saure),  schmilzt  nicht,  giebt  auch  keine  Metallkörner,  doch 
i-  5.  ' m der  ^ductionsflamme  die  Kohle  um  die  Probe  herum  mit  einem 

8all)etersaurer  Kobaltlösung  befeuchtet  und  dann  durch- 
gegluht,.  fai  Dt  sich  die  I robe  schmutzig  dunkelgrün,  verhält  sich  daher  in  mehre- 
ren Beziehungen  eimgermaassen  dem  Zinkoxyd  ähnlich.  — Mit  Soda  erhitzt,  Avcr- 
den  dagegen  die  Antimonsauren  leicht  zu  Metall  reducirt,  welches  an  seinem 
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weiteren  Verhalten  leicht  als  Antimon  erkannt  werden  kann.  Mit  Anwendung 
von  Cyankalium  geht  die  Keduction  noch  viel  leichter  vor  sich,  doch  erhält  man 
kein  metallisches  Sublimat,  wenn  der  Versuch  im  Glaskölbchen  mit  Cyankalium 
und  Magnesit  (um  die  Schmelzung  zu  verhindern)  ausgefiihrt  wird,  cs  sei  denn, 
dass  das  Präparat  arsenhaltig  war.  — Um  das  eine  oder  das  andere  Präparat 
auf  antirn onige  Säure  zu  prüfen,  zerreibt  man  etwas  davon  mit  Wasser  zu  einem 
milchigen  Tropfen,  den  man  auf  einem  Porcellanscherben  eintrocknet  und  dann 
mit  ammoniakalischer  Silberlösung  übergiesst  und  gelinde  erwärmt  — bei  Vor- 
handensein von  antimoniger  Säure  entstellt  ein  dunkelsclnvarzer  Flecken  (II.  Bun- 
gen). — Wird  etwas  von  der  einen  oder  der  andern  Antimonsäure  in  einem 
Silbertiegel  mit  der  3-  bis  4 fachen  Menge  Kalihydrat  geschmolzen,  die  erkaltete 
Masse  dann  in  Wasser  gelöst  und  Schwefelwasserstoffwasser  oder  Schwefelam- 
monium zugefügt,  so  entsteht  keinerlei  Fällung  (Abwesenheit  von  Blei-  und 
Zinkoxyd).  Bei  nachherigem  Zusätze  einer  Säure  entsteht  ein  orangefarbener 
Niederschlag. 

Wird  antimonsaure  antimonige  Säure,  sogenanntes  Antimonweiss , in  gleicher 
Weise  behandelt,  und  die  Erhitzung  nicht  länger  unterhalten,  als  gerade  zur 
Schmelzung  erforderlich  war,  die  erkaltete  Masse  hierauf  mit  Wasser  aufgenom- 
men und  Höllensteinlösung  zugefügt,  so  ensteht  ein  schwarzer  Niederschlag,  wel- 
cher durch  Aetzammoniak  nicht  verschwindet.  Dieser  Nachweis  von  antimoniger 
Säure  kann  aber  fehlschlagen  wenn  die  Schmelzung  beim  Zutritte  der  Luft  längere 
Zeit  angedauert  hat,  in  Folge  des  vollständigen  Ueberganges  der  antimonigen 
Säure  in  Antimonsäure. 


c.  Weinsaures  Antimonoxyd-Kali. 

*/ 

KOSbOyr  + HO  oder  KOSbO3,  C8II4010  + HO  = 332,5. 

(Brechweinstein , Antimonweinstein.  Tartarus  emeticus  s.  stibiatus, 
Stibin- Kali  tartaricum,  Tartras  stibioso  - kalicus. 


§ 372.  Der  Brecliweinstein  enthält  als  wesentlich  wirksamen  Be- 
standtheil  antimonige  Säure,  welche  aber  darin  der  Weinsäure  gegenüber 
als  Base  sich  verhält,  daher  auch  die  Benennung  weinsaures  Anti- 
m onoxyd-Kal i.  In  pharmaceutischcn  Laboratorien  bereitet  man  denselben 
am  zweckmässigsten  mit  Anwendung  von  reiner  aus  Algarothpulver  dar- 
gestellten antimonigen  Säure  und  verfährt  dabei  folgendermaassen: 


Man  erwärmt  in  einer  Porcellanschaale 
oder  Sandbade  oder  über  freiem 
destillirtes  Wasser  bis  nahe 
und  trägt  dann  unter 
innige  Mischung  aus  5 
kalkfreiem  gereinigten 
vor  sich.  Nachdem  die  ganze 
und  Umrühren  noch  eine  Zeitlang 


von  angemessener  Grösse  im  Dampf- 
Feuer,  wenn  die  Schaale  umstrickt  ist,  GO  Th. 
zum  Sieden  oder  in  letzterem  Falle  bis  zum  Sieden 
fortdauerndem  Umrühren  mit  einem  Porcellanspatel  eine 
Theilen  von  der  erwähnten  antimonigen  Säure  und  G Th. 
Weinstein  allmälig  ein.  Die  Auflösung  geht  ziemlich  rasch 
Mischung  eingetragen,  wird  mit  dem  Erwärmen 
fortgefahren,  unter  zuweiligem  Ersätze  des 


verdunsteten  Wassers  durch  Zugiessen  von  heissem  Wasser,  und  darauf  die  Flüs- 
sigkeit heiss  filtrirt,  wobei  man  die  Vorsicht  gebraucht,  den  Fi  1 tri  rapparat  vorher 
zu  erwärmen  und  das  zum  Auftangen  des  Filtrats  bestimmte  Gefäss  in  heisses 
Wasser  zu  stellen,  damit,  so  lange  die  Filtration  dauert,  keine  Krystalle  sich 
abscheiden.  Sobald  alle  Flüssigkeit  abgeflossen  ist,  wird  die  Schaale  und  das 
Filter  mit  etwas  heissem  Wasser  nachgespült,  darauf  die  erstere  gereinigt  , das 
gesummte  heisse  Filtrat  hineingegossen,  im  Dampf-  oder  Sandbade  so  weit  ver- 
dunstet, bis  eine  Salzhaut  sich  zu  bilden  beginnt,  oder  bis  ungefähr  nur  noch  2/3 
von  der  ursprünglich  genommenen  Wassermenge  übrig  ist,  und  dann  die  Schaale 
nebst  Inhalt  an  einem  kühlen  Orte  langsam  erkalten  gelassen.  Nach  12  — 24  Stun- 
den wird  die  Flüssigkeit  von  den  abgeschiedenen  Krystallen  abgegossen,  letztere 
werden  herausgenommen,  die  Mutterlauge  wird  in  die  Schaale  zurückgegeben, 
verdunstet  und  abermals  zum  Krystallisiren  hingestellt.  Die  gesummten  Krystalle 
werden  hierauf  in  einem  Trichter,  dessen  untere  Oeffnung  lose  verschlossen  ist, 
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durch  Uebergiessen  mit  einer  geringen  Menge  reinen  kalten  Wassers  abgespült, 
nach  dem  Abtropfen  aller  Flüssigkeit  auf  weissem  Fliesspapier  in  ganz  gelinder 
Wärme  trocknen  gelassen  und  als  solche  aufbewahrt  oder  durch  Zerreiben  in 
einem  Porcellanmörser  unter  zuweiligem  Besprengen  mit  wenig  Weingeist,  um 
lästiges  und  schädliches  Stauben  zu  vermeiden,  in  das  feinste  Pulver  verwandelt. 

Die  Verwandelung  in  ein  gleichmässig  feines  Pulver,  was  bei  der  Verwendung 
desselben  zur  Bereitung  der  Brechweinsteinsalbe  im  Interesse  des  Kranken  sehr 
wichtig  ist,  kann  übrigens  auch  auf  die  Art  bequemer  und  sicherer  bewerkstelligt 
werden,  dass  man  die  Krystalle,  ohne  sie  zu  trocknen,  in  der  dreifachen  Menge 
heissen  Wassers  löst  und  diese  Lösung  in  das  2 — 3 fache  Volum  höchst  rec- 
tificirten  Weingeistes  langsam  und  unter  Umschütteln  giesst.  Der  Brechweinstein 
fällt  sogleich  als  blendendweisses  Pulver  nieder,  welches  in  einem  Filter  gesam- 
melt und  nach  Abfluss  des  Weingeistes  auf  Fliesspapier  ausgebreitet  an  der  Luft 
getrocknet  wird.  Aus  dem  weingeistigen  Filtrate  kann  durch  Abdestilliren  aus 
einem  Glaskolben  im  Wasserbade  der  Weingeist  wieder  gewonnen  werden. 

§ 373.  Der  Brechweinstein  stellt  entweder  glänzende,  farblose, 
durchscheinende,  zuweilen  aber  auch  porcellanartig  matte  und  mürbe, 
scheinbar  tetraedrische  Krystalle  (2gliedrig  hemiedrisch),  oder  ein  blendend 
weisses  Pulver  dar.  Er  enthält  in  100  Theilen  14,195  Kali,  43,399  an- 
timonige  Säure,  39,7  Weinsäure  und  2,70d  Wasser,  ist  in  2 heissem, 
15  — 16  Th.  kaltem  Wasser,  nur  sehr  unbedeutend  in  Weingeist  löslich. 


Die  wässerige  Brechweinsteinlösung  röthet  Lackmuspapier,  schmeckt  anfangs 
siisslich,  dann  widrig  metallisch.  Aetzannnoniak , einfach -kohlensaures  Ammoniak, 
Kali  und  Natron  veranlassen  darin  nach  kurzer  Weile  eine  Trübung,  welche  durch 
ein  Uebermaass  des  Fällungsmittels  nicht  verschwindet,  wohl  aber  durch  Aetzkali- 
und  Aetznatronflüssigkeit.  Zweifach -kohlensaure  Alkalien  lassen  die  Lösung  an- 
fangs ungetrübt.  — Mineralsäuren  veranlassen  in  der  Lösung  des  Brechweinsteins 
Niederschläge,  welche  ansser  antimoniger  Säure  auch  Weinsäure  und  von  der 
angewandten  Mineralsäure  enthalten,  und  von  einem  Ueberschusse  der  Säure,  be- 
sonders Salzsäure,  gelöst  werden.  Metallisches  Zinn  scheidet  aus  letzterer  Lösung 
das  Antimon  metallisch  in  Gestalt  eines  schwarzen  Pulvers  ab.  Essig-  und  Wein- 
säure rufen  in  der  Brechweinsteinlösung  keine  Trübung  hervor.  — Blutlaugen- 
salz, gelbes  und  rothes,  ist  ohne  Wirkung.  Gallustinctur  giebt  einen  reichlichen 
gelblich -weissen  Niederschlag.  — Schwefelwasserstoffwasser  veranlasst,  wenn  die 
Brcch weinsteinlösung  sehr  verdünnt  ist,  keinen  Niederschlag,  wohl  aber  eine 
orangerothe  Färbung;  beim  Erwärmen  oder  beim  Zusatz  einer  Säure,  ebenso  bei 
Anwesenheit  von  freiem  Weinstein,  tritt  sogleich  eine  Trübung  ein,  und  ein 
flockiger  orangerother  Niederschlag  von  Schwefelantimon  scheidet  sich  ab.  — Setzt 
man  zu  einer  Brechweinsteinlösung  tropfenweise  Aetzkalifltissigkeit  zu,  bis  die 
anfangs  entstandene  Trübung  vollständig  wieder  verschwunden  ist,  und  fügt  von 
einer  Höllensteinlösung  hinzu,  so  erhält  man  einen  reichlichen  schwarzen  Nieder- 
schlag von  Silberoxydul,  welcher  von  Ammoniak  nicht  gelöst  wird.  — Queck- 
silberchlorid (Aetzsublimat)  wird  durch  Brechweinstein  allmälig  zu  Quecksilber- 
chlorür  (Calomel)  reducirt;  Erwärmung  beschleunigt  die  Reaction.  Goldchlorid 
wird  ebenfalls  schnell  zu  metallischem  Gold  reducirt.  — Wird  zu  Brechweinsteiit 
lösung  Iodlösung  tropfenweise  zugefügt,  so  verschwindet  die  Farbe  der  letztem, 
indem  unter  Wasserzersetzung  Antimonsäure  und  Tod  Wasserstoff  entstehen;  die 
geringere  oder  grössere  Vollständigkeit  der  Reaction  ist  von  dem  Grade  der  Ver- 
dünnung abhängig.  Hat  man  aber  vorher  die  Brechweinsteinlösung  mit  einer 
Auflösung,  von  2 fach -kohlensaurem  oder  von  essigsaurem  Natron  oder  Kali  ver- 
S(dzL  so  ist  die  Zersetzung  vollständig,  und  es  werden  auf  1 Aeq.  Brechweinstein 
(332,o)  2 Aeq.  lod  (254)  ohne  Färbung  aufgenommen.  Es  gründet  sich  hierauf 
die.  v eitei  unten,  beschriebene  maass-  analytische  Prüfungsmethode  des  Brech- 
weinsteins bezüglich  seines  absoluten  Gehalts  an  antimoniger  Säure. 

Beim  Im  w äi  men  bis  zum  Siedepunkte  des  Wassers  und  wenig  dar- 
über verliert  der  Brechweinstein  sein  Krystallwasser  (2,7  °'0),  das  Zurück- 
bleibende  hat  die  Zusammensetzung  K0Sb03T  oder  KOSbO 3,  C8H40H). 
Bei  bis  nahe  200  gesteigerter  Erwärmung  gehen  abermals  5.26  0 oder 


Antimon  und  Clilor. 
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2 Aeq.  Wasser  fort,  welche  auf  Kosten  der  Weinsäure  entstanden  sind,  und  das 
Zurückbleibende  hat  nun  die  Zusammensetzung  KO Sb03,C8H208.  Das  letzte 
Glied  (Tartrilid,  vgl.  S.  283)  kann  somit  nicht  mehr  Weinsäure  sein,  geht  aber 
beim  Wiederauflösen  in  Wasser  von  Neuem  darin  über. 

In  Apotheken  wird  häufig  der  schnellem  und  genauem  Dispensation  wegen  eine  Auflö- 
sung von  Brechweinstein  in  59  Th.  destillirten  Wassers,  welche  somit  in  der  Drachme  l Gran 
Brechweinstein  enthält,  vorrätliig  gehalten.  Eine  solche  Lösung  ist  aber  der  Zersetzung 
unterworfen  und  setzt  nach  einiger  Zeit  einen  weissen  Bodensatz  ab,  wodurch  der  Haupt- 
zweck, die  genauere  Dispensation,  vereitelt  wird.  Diesem  Uebelstande  wird  aber  dadurch 
leicht  und  vollständig  abgeholfen,  dass  man  den  Brechweinstein  in  50  Th.  Wasser  löst  und 
der  Lösung  dann  9 Th.  Weingeist  zusetzt.  Solche  Lösung  hält  sich  dann  eine  unbegränzte 
Zeit  unzersetzt  (Ed.  Harms). 


Man  erkennt  den  Brechweinstein  als  solchen  am  schnellsten  durch  allmäliges 
Erhitzen  einer  kleinen  Probe  desselben  in  der  Form  von  feinem  Pulver  (ganze 
Krystalle  decrepitiren  zu  stark)  in  einem  trockenen  Reagircylinder  über  der  Wein- 
gefstlampe  — unter  Schwärzung  und  Entwickelung  saurer  empyreumatischer 
Dämpfe  wird  er  zersetzt  und  hinterlässt  endlich  eine  kohlige  Masse,  welche  be- 
feuchtetes Curcumapapier  bräunt,  beim  Erhitzen  auf  der  Kohle  mittelst  des  Löth- 
rohrs  glühende  Metallkörner  zum  Vorscheine  kommen  lässt,  die  einen  weissen 
Rauch  ausstossen  und  nach  dem  Erkalten  spröde  sind.  Ein  knoblauchartiger 
Geruch  darf  jedoch  hierbei  nicht  wahrgenommen  werden,  gegenfalls  das  Präparat 
arsenhaltig,  daher  nicht  mit  Anwendung  arsenfreier  Materialien  bereitet  worden 


ist.  Zur  Erkennung  auf 


nassem  Wege 


können  die  im  Vorhergehenden  beschrie- 


benen Verhältnisse  Reagentien  (besonders  Schwefelwasserstoff  und  Silberlösung) 
gegenüber  benutzt  werden.  Die  Feststellung  des  absoluten  Gehalts  an  antimoni- 
gcr  Säure,  somit  der  Nachweis  des  Unvermischtseins  mit  fremdartigen  Salzen  (bei 
einem  käuflichen  Präparate)  können  am  schnellsten  und  sichersten  mittelst  einer 
titrirten  lodlösung  ausgeführt  werden  (vgl.  S.  G18). 

Man  löst  zu  diesem  Behufe  1 Grmm.  oder  100  Centigrmra.  des  fraglichen 
Brechweinsteins  in  30  Grmm.  oder  30  C.  -C.  Wasser  auf,  setzt  dazu  1 Grmm. 
zweifach -kohlensaures  Kali  und  darauf  von  einer  genau  titrirten  lodlösung  so 
lange,  als  noch  deren  Farbe  beim  Umschütteln  verschwindet,  und  multiplicirt  dann 

332  5 

die  verbrauchte  lodmenge  mit  1,309  (denn = 1,309).  Das  Product  entspricht 

254 


dem  Gehalt  von  100  Centigrmm.  des  geprüften  Brechweinsteins  an  reinem  Brech- 
weinstein. War  daher  der  Brechweinstein  unverfälscht , so  muss  die  verbrauchte 
lodmenge  76,4  Centigrmm.  betragen,  denn  76,4  x 1,309  = 100. 


Als  titrirte  lodlösung  kann  man  diejenige  benutzen,  welche  S.  391  zur  quan- 
titativen Prüfung  der  Blausäure  empfohlen  ist,  und  worin  in  1000  C.-C.  (1  Liter) 
10  Grmm.  Iodkalium  und  9,4  Grmm.  Iod  enthalten  sind.  Jedes  C.-C.  von  dieser 
Lösung  ist  = 0,94  Centigrmm.  Iod  oder  1,23  Centigrmm.  Brechweinstein,  und 
1 Grmm.  oder  100  Centigrmm.  von  letzterem  würde  also  81,3  C.-C.  von  der  erste- 
ren  entfärben,  denn  0,94  x 81,3  - 76,4  und  76,4  x 1,309  = 100. 


2.  A n t i m o n u n d C li  1 o r. 

Antimon  vereinigt  sich  mit  Clilor  sowohl  unmittelbar  (unter  Feuer- 
erscheinung), als  auch  mittelbar,  und  bildet  zwei  Verbindungen,  welche 
den  beiden  Sauerstoffverbindungen  entsprechen,  nämlich  antim oniges 
Chlorid,  auch  Anti m o n c h 1 o r ü r genannt , — SbCl 3,  und  Anti m o n - 
Chlorid  = SbCl5.  Das  erstere  ist  im  reinen  Zustande  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  fest  (Butyrum  Antimonii  concretum) , giebt  mit  wässeriger  Salz- 
säure eine  flüssige  Lösung,  welche  unter  den  Namen  Butyrum  Antimonii 
liquidum , Liquor  Stibii  chlorati,  Stibium  chloratum  solvtum  officinell  ist;  das 
zweite  ist  auch  im  wasserleeren  Zustande  flüssig,  und  hat  in  neuerer  Zeit 
für  die  chemische  Praxis  eine  besondere  Wichtigkeit  erlangt,  als  ein  Mit- 
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tel,  Chlor  auf  andere  Körper,  besonders  organische  Wässerstoffverbindun- 
gen, überzutragen  (vgl.  S.  2G4). 


§ 374.  Das  antimonige  Chlorid,  welches  gewöhnlich  auch  das 
Material  zur  Darstellung  von  Antimonchlorid  abgiebt,  wird  zunächst  mit- 
telbar im  flüssigen  Zustande  dargestellt  unter  Anwendung  von  concentrirter 
Chlorwasserstoffsäure  und  natürlichem  schwarzen  Schwefelantimon  (a)  oder 
metallischem  Antimon  (b).  Man  verfährt  folgendermaassen : 


a.  Man  wägt  in  einem  geräumigen  Kolben  mit  flachem  Boden  4 Th.  (24  Un- 
zen) rohe  concentrirte  Chlorwasserstoffsäure  von  1,16  specif.  Gew.  oder  32  % 
Säuregehalt  ab,  trägt  1 Th.  (6  Unzen)  fein  gepulvertes  rohes  schwarzes  Sclnvefel- 
antimon  ein,  schüttelt  gut  um,  bedeckt  den  Kolben  lose  mit  einem  Glastrichter 
und  setzt  denselben  auf  warmen  Sand,  am  besten  in  einer  eisernen  Schaale  auf 
einen  tragbaren  kleinen  Ofen  entweder  im  Freien  oder  unter  einen  gut  ziehenden 
Schornstein,  erwärmt  unter  zuweiligem  Umschütteln  anfangs  gelinde,  dann  stärker 
und  fährt  damit  fort,  bis  die  Gasentwickelung  aufgehört  und  das  schwarze 
Schwefelantimon  ganz  oder  fast  ganz  verschwunden  ist.  Man  legt  dann  den  Kol- 
ben schief  auf  einen  Strohkranz,  lässt  absetzen  und  giesst,  sobald  dies  geschehen, 
die  Flüssigkeit  in  eine  tubulirte  Betörte  klar  ab.  Man  wiederholt  dieselbe  Ope- 
ration mit  neuen  Portionen  Salzsäure  und  Schwefelantimon  noch  1 — 2mal,  je  nach 
der  Quantität,  welche  man  zu  bereiten  beabsichtigt,  und  unterwirft  die  gesammte 
Flüssigkeit  einer  Destillation  aus  dem  Sandbade,  indem  man  an  die  Retorte  eine 
Vorlage  ansetzt,  worin  etwas  Wasser  vorgeschlagen,  und  zwar  so,  dass  der  Hals 
der  Retorte  in  die  Vorlage  bis  oberhalb  des  vorgeschlagenen  Wassers  hineinragt. 
Man  unterhält  die  Destillation  bis  das  Uebergehende,  mit  dem  Wasser  in  Berüh- 
rung kommend,  damit  eine  milcliigte  Trübung  veranlasst,  lässt  dann  vollständig 
erkalten,  entleert  endlich  die  in  der  Retorte  zurückgebliebene  Flüssigkeit  in  ein 
tarirtes  passendes  Gefüss  und  verdünnt  nachträglich  mit  Wasser  bis  zum  gesetz- 
lich vorgeschriebenen  specifischen  Gewichte. 


Bei  der  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  das  Schwefelantimon  findet  zwischen 
den  Bestand theilen  beider  Körper  ein  Wechseltausch  statt,  nämlich: 
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SbS3  + 3 (HCl  in  Wasser)  = 3 IIS  + SbCl3. 


Das  erstere  Product  entweicht  in  den  Raum 


denen  zu  grossen  Ueberschuss  an  Salzsäure  und  mit  dieser  auch  etwa  vorhande- 
nes Chlorarsen  (von  einem  Arsengehalt  sowohl  der  rohen  Salzsäure,  als  auch  des 
Schwetelantimons  herrührcnd)  zu  entfernen.  Die  Entfernung  des  letztem  beruht 
darauf , dass,  sobald  ( ldorantimon  tibcrzudestillircn  beginnt,  was  eben  an  dem 
Milchigtwerden  des  vorgeschlagenen  Wassers  erkannt  werden  kann,  das  weit 
flüchtigem  ( ldoiarsen,  welches  doch  immer  nur  in  verhältnissniässig  sehr  geringer 
Menge  vorhanden  sein  kann,  bereits  vollständig  überdestillirt  ist  (antimoniges 
Chlorid  siedet  über  224°  C.,  arseniges  Chlorid  bei  134°  C.).  Der  Rückstand  in  der 
Ko  toi  te  ist  also  arsenfrei,  jedenfalls  aber  eisen-  und  sehr  wahrscheinlich  auch 
üeihultjg  in  olge  des  selten  fehlenden  Gehalts  des  rohen  Schwefelantimons  an 
Scliwetelblei.  Letzteres  ist  nun  in  der  Flüssigkeit  als  Chlorblei  enthalten,  scheidet 
sh  i a >ei  allmalig  kristallinisch  daraus  ab  in  der  Form  von  glänzenden  platten 
Nadeln,  denn  es  ist  in  solcher  concentrirter  Lösung  von  antimonigem  Chlorid  nur 
sehr  wenig  löslich.  Ein  geringer  Eisengehalt  ist  für  die  gewöhnlichen  Verwen- 
dungen des  Präparats  ohne  Nachtheil. 

b.  In  pharm ace uti sehen  Laboratorien,  wo  eine  grosse  Menge  sich  entwickeln- 
den Schwelelwasserstoflgases  nicht  selten  sehr  lästig  ist,  wendet  man  in  solchem 
* I1!®  ^raassi?s,tcn  zur  Darstellung  der  flüssigen  Spiessglanzbutter  metalli- 


sches Antimon  an,  welches  ausserdem  noch  den  VortheiThat^dass 
gewonnen  veiden  kann,  was  mit  dem  rohen  Schwefelantimon 
ist.  Man  verfahrt  folgendermaassen:  Man  übergiesst  in  einer 
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strickten  Porcellanscliaale  4 Th.  sein-  fein  zerriebenes  käufliches , aber  bleifreies 
Antimonmetall  mit  24  Th.  Chlorwasserstoffsäure  von  1,1  G spec.  Gew.  und  setzt 
die  Schaale  unmittelbar  auf  das  Feuer  entweder  im  Freien  oder  unter  einem  gut 
ziehenden  Schornsteine,  um  von  den  entweichenden  sauren  Dämpfen  nicht  belästigt 
zu  werden.  Man  rührt  mit  einem  Porcellanspatel  um  und  prüft,  wenn,  der  Inhalt 
der  Schaale  heiss  geworden,  ob  beim  Zusatze  von  roher  concentrirter  Salpeter- 
säure (von  1,36  — 1,4  spec.  Gew.)  eine  starke  Reaction  eintritt.  Sobald  dieses 
letztere  der  Fall  ist,  entfernt  man  die  Schaale  vom  Feuer  und  fährt  mit  dem 
Zusatze  von  Salpetersäure  behutsam  fort,  so  lange,  als  noch  eine  heftige  Reaction 
sich  kund  gicbt.  Sollte  die  Flüssigkeit  hierbei  zu  irgend  einem  Zeitpunkte  opali- 
sirend  werden,  so  ist  dies  ein  Zeichen,  dass  es  an  Salzsäure  fehlt,  und  es  muss 
nachträglich  etwas  davon  zugegeben  werden.  Ist  alle  Reaction  beim  Zusatze  von 
Salpetersäure  beendet,  so  fügt  man  zu  dem  Inhalte  der  Schaale  abermals  3 Th. 
feines  Antimonmetall,  anfangs  jedoch  sehr  vorsichtig  und  in  kleinen  Portionen, 
zu.  Man  setzt  die  Schaale  wieder  auf  das  Feuer,  lässt  bei  massiger  Wärme  unter 
zinveiligem  Umrühren  noch  etwas  verdunsten,  giesst  dann  das  Ganze  in  eine  bereit 
stehende  etwas  erwärmte  Porcellanmensur  und  stellt  diese,  mit  einer  Porcellan- 
schaale  bedeckt,  durch  24  Stunden  bei  Seite,  damit  der  Inhalt  sich  kläre.  Nach 
Verlauf  dieser  Zeit  wird  die  klare  Flüssigkeit  vom  Bodensätze  (ungelöstes  Metall) 
in  eine  tubulirte  Retorte  eingetragen  und  dann  weiter,  wie  im  Vorhergehenden 
angegeben,  verfahren. 

Der  bei  der  eben  beschriebenen  Operation  stattfindende  Vorgang  ist  folgender : 
Antimonmetall  wird  auch  in  feingepulvertem  Zustande  durch  Salzsäure  allein  nicht 
angegriffen , kommt  aber  in  höherer  Temperatur  Salpetersäure  hinzu,  so  bewirkt 
diese  eine  Oxydation  des  Antimons  unter  Entwickelung  von  Stickoxydgas,  und 
das  entstandene  Antimonoxyd  wird  durch  die  Salzsäure  sogleich  in  \Y  asser  und 
Chlorantimon  übergeführt.  Die  Einwirkung  findet  mit  grosser  Heftigkeit  statt, 
daher  die  Salpetersäure  sehr  vorsichtig  zugesetzt  und  auch  eine  geräumige  Schaale 
genommen  werden  muss,  um  vor  Uebersteigen  der  Flüssigkeit  gesichert  zu  sein. 
Uebrigens  ist  es  gut,  ein  Gefäss  mit  Wasser  bei  der  Hand  zu  haben,  um  nöthigen- 
falls  durch  Zugiessen  desselben  (was  jedenfalls  in  die  Mitte  der  Flüssigkeit,  ohne 
die  Wandungen  der  heissen  Schaale  zu  benetzen,  geschehen  muss)  eine  etwaige 
zu  heftige  Einwirkung  augenblicklich  mildern  zu  können.  Sobald  Salpetersäure 
nicht  weiter  einwirkt,  ist  bei  Anwendung  der  Materialien  in  den  angegebenen 
Verhältnissen  alles  Antimon  in  Form  von  Antimonchlorid  (SbCl5)  aufgelöst,  und 
dieses  wird  dann  durch  das  nochmals  zugefügte  Antimonmetall  zu  antimonigem 
Chlorid  (SbCl3)  reducirt.  Man  muss  das  Metallpulver  anfangs  behutsam  zufügen, 
weil  sonst  wegen  der  noch  vorhandenen  überschüssigen  Salpetersäure  unfehlbar  ein 
Uebersteigen  eintreten  würde;  ist  aber  durch  die  erste  Portion  von  dem  Antimon 
diese  Salpetersäure  beseitigt,  so  kann  das  Uebrige  ohne  Gefahr  auf  einmal  zuge- 
fügt werden. 


Die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  gewonnene  flüssige  Spiess- 
glanzbutter  ist  eine  klare  Flüssigkeit,  frisch  bereitet  farblos,  wird  aber 
bei  längerer  Aufbewahrung  gewöhnlich  gelblich,  in  Folge  selten  fehlenden 
Eisengehalts.  Dieses  Eisen  ist  nämlich  in  dem  frisch  bereiteten  Präparat 
als  farbloses  Chlorür  enthalten,  geht  aber  durch  Einwirkung  der  Luit 
allmälig  in  gelbes  Chlorid  über.  Sie  haucht  stark  ätzende  Dämpfe  aus 
und  wirkt  auch  auf  alles  Organische  ätzend  und  zerstörend.  Die  Colicen- 
tration  und  somit  das  spec.  Gew.  ist  in  verschiedenen  Pharmakopoen  ver- 
schieden vorgeschrieben,  nämlich  = 1,345 — 1,350  nach  der  preussischen 
(Ed.  VI.),  österreichischen  und  baierschen,  = 1,44 — 1?45  nach  der  säch- 
sischen und  Hamburger,  = 1,47  nach  der  englischen  Pharmakopoe.  Mit 
Weingeist  ist  das  Präparat  ohne  Trübung  mischbar  (enthält  es  Chlorblei, 
so  wird  dieses  gefällt),  mit  Wasser  dagegen  giebt  es  eine  milchigtweissc 
Mischung  (vgl.  S.  612).  Zugesetzte  Weinsäure  hebt  diese  Trübung  wieder 
auf  (Unterschied  von  einer  Chlorwismuthlösung).  Die  durch  W einsäure 
geklärte  Flüssigkeit  wird  durch  Schwefelwasserstoffwasser  orangeröth 
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fällt,  erleidet  aber  beim  Zusatze  von  Iodkaliumlösuug  keine  gelbe  Färbung 
(das  Gegentbeil  würde  auf  einen  Gehalt  von  Antimonchlorid  liinweisen). 
Die  trübe  wässerige  Mischung  wird  durch  Zugeben  von  Aetzkalilösung 
ebenfalls  wieder  klar,  diese  alkalische  Flüssigkeit  wird  aber  durch  Schwe- 
felwasserstoff nicht  gefällt  (eine  schwarze  Trübung  würde  auf  Bleigehalt, 
eine  weisse  auf  Zinkgehalt  liinweisen),  durch  Höilensteinlösung  aber  so- 
gleich tief  schwarz  getrübt;  ein  nacbheriger  Zusatz  von  Salmiakgeist  hebt 
diese  Trübung  nicht  auf.  Wird  flüssige  Spiessganzbutter  mit  soviel  reiner 
Salzsäure  versetzt,  dass  dieselbe  nun  nicht  mehr  durch  Wasser  getrübt 
wird,  und  von  solcher  Mischung  zu  einer  Lösung  von  Goldchlorid  zuge- 
setzt, so  wird  dadurch  aus  letzterer  das  Gold  metallisch  abgeschieden, 
und  zwar  mit  gelber  Farbe.  Erwärmung  beschleunigt  die  Reduction. 
In  einer  alkalischen  Lösung  entsteht  durch  Zusatz  von  Goldchlorid  ein 
schwarzer  Niederschlag.  Quecksilberchloridlösung  dagegen  wird  durch 
Zusatz  von  der  sauren  Antimoncliloriirlösung  nicht  gefällt.  — Die  flüssige 
Spiessglanzbutter  wird  in  der  Technik  zum  Brüniren  von  Eisenwaaren, 
z.  B.  Flintenläufen,  und  als  Beize  auf  Glanzleder,  dem  es  eine  tiefgelbe 
Farbe  ertheilt,  benutzt. 


Wird  flüssiges  antimoniges  Chlorid,  welches  sorgfältig  von  etwa  auskrystalli- 
sirtem  Chlorblei  abgegossen  ist,  weil  dessen  Gegenwart  die  Destillation  sehr  er- 
schweren würde,  so  Aveit  abdestillirt,  bis  der  Siedepunkt  224  — 230°  C.  erreicht 
hat,  oder  das  Ueberdestillirende  in  der  Kälte  erstarrt,  die  Vorlage  dann  mit  einer 
trockenen  gewechselt  und  die  Destillation  Aveiter  fortgesetzt,  so' erhält  man  als 
Destillat  wasserleeres  antimoniges  Chlorid,  welches  auch  unmittelbar  entsteht, 
wenn  ein  Gemenge  aus  schwarzem  ScliAvefelantimon  und  Quecksilberchlorid  in 
den  angemessenen  Verhältnissen  destillirt  Avird,  nämlich:  SbS3  + 3HgCl  = 3HgS 
+ SbCl3.  Das  SchAvefelquecksilber,  welches  Aveit  minder  flüchtig  ist,  bleibt  in 
der  Retorte  zurück,  kann  aber  durch  spätere  stärkere  Erhitzung  sublimirt  werden. 

Das  Sublimat  ist  mit  dem  gewöhnlichen  Zinnober  identisch,  wurde  aber  früher  als 
Cinnabaris  Antim  onü  unterschieden.  Was  man  jedoch  gegenwärtig  zuweilen  mit  dem  Namen 
Spiessglanzzinnober  bezeichnet,  ist  eine  zinnoberrothe  Varietät  von  Sehwefelantimou, 
welche  man  erhält,  wenn  zu  einer  erhitzten  Mischung  aus  flüssiger  Spiessglanzbutter  und 
salzsäurehaltigem  Wasser  allmälig  aufgelöstes  unterscliwefeligsaures  Natron  zugesetzt  wird. 

Nach  Wagner  soll  der  hierbei  entstehende  zinnoberrothe  Niederschlag  Antimonoxy- 
sulfuret  sein,  welches  in  Betreff  der  Zusammensetzung  mit  dem  natürlich  vorkommenden 
Rothspiessglanzerz  identisch  ist. 


I)as  wasserleere  antimonige  Chlorid  ist  bei  geAvöhnliclier  Temperatur  eine 
starre,  farblose,  durchscheinende,  krystallinische,  Aveiche  Masse,  Avelche  bei  72°  C. 
zu  einer  öligen  Flüssigkeit  schmilzt,  die  bei  230°  C.  siedet  und  in  farblosen  Däm- 
pfen verdampft.  Ls  ist  ein  sehr  ätzender  Körper,  stösst  an  feuchter  Luft  sclnvache 
Aveisshche  Nebel  aus  und  zerfliesst  allmälig  zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  welche 
aber  bei  Zutritt  von  mehr  Feuchtigkeit  sich  trübt,  durch  Zusatz  \’on  wässeriger 
> cilzsäuie  aber  Avieder  klar  Avird  und  nun  in  ihrem  Aveiteren  Verhalten  mit  dem 
obigen  flüssigen  antiinonigen  Chlorid  übereinstimmt.  Es  verbindet  sich  mit  Chlor- 
alkalmietallen  in  bestimmten  Y erhältnissen  zu  Chlorosalzen  in  denen  es  den  letzte- 
ren gegenüber  die  Rolle  einer  Säure  (Chlorosäure)  spielt. 


§ 375.  Leitet  man  über  in  einem  Kolben  mit  flachem  Boden  befindliches  und 
durch  gelinde  Erwarmung  verflüssigtes  antimoniges  Chlorid  trockenes  Chlorgas 
untoi  zuAvedigem  Umschütteln,  so  wird  letzteres  absorbirt  und  das  antimonige 
Chlorid  hicrdurch  in  Antimonchlorid  übergeführt.  Dieses  ist  eine  farblose  oder 
wenig  geibhehe  Massigkeit,  leicht  verdampfbar  und  raucht  an  der  Luft.  Der 
Destillation  untenvorfen,  wird  sie  unter  Abgabe  von  Chlor  theilweise  zersetzt,  so 

; Äofn,SV  5r  Siedepun^  blS.  auf  ?f'Ya  .w  c-  gestiegen  ist,  der  Rückstand  in 
dei  Retorte  fast  nur  aus  antimomgem  Chlorid  besteht.  Durch  diese  Eigenschaft  des 
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Autiinonchlorids,  so  leicht  2/5  seines  Chlors  abzugeben,  ist  es  besonders  zur  Erzeu- 
gung von  Chlorverbindungen  (z.  B.  Chlorkohlenstoff,  Kohlenacichlorid,  Chloräthy- 
len u.  a.)  geeignet,  deren  Erzeugung  mittelst  Chlorgases  mit  Schwierigkeiten 
verbunden  ist.  An  feuchter  Luft  zieht  Antimonchlorid  Wasser  an,  verwandelt 
sich  zunächst  in  ein  krystallisirbares  Hydrat,  welches  durch  Zutritt  von  noch 
mehr  Wasser  zerfliesst.  Durch  viel  Wasser  wird  cs  vollständig  in  Chlorwasser- 
stoffsäure und  Metantimonsäure  übergeführt,  welche  letztere  als  weisses  Hydrat 
sich  abscheidet  (vgl.  S.  GIG).  Zu  solchem  Zwecke  ist  es  aber  nicht  nötliig,  des  in 
obiger  Weise  bereiteten  Antimon  Chlorids  sich  zu  bedienen,  sondern  die  auf  nassem 
Wege  gewonnene  Lösung  von  Antimonchlorid  in  Salzsäure  (vgl.  S.  G20)  timt  die- 
selben Dienste.  Diese  Lösung  giebt,  aber  beim  Erwärmen  kein  Chlor,  ist  daher 
zur  Chlorirung  nicht  geeignet.  Wird  aber  die  eine  oder  die  andere  Lösung  von 
Antimonchlorid  mit  einer  Lösung  von  lodkalium  versetzt,  so  färbt  sich  die 
Mischung  durch  abgeschiedenes  Iod  tief  gelbbraun,  was  darauf  beruht,  dass  ein 
entsprechendes  Antimoniodid  nicht  existirt,  sondern  nur  antirnoniges  Iodid.  Der 
Vorgang  ist  demnach:  SbCl3 * 5  + 5 KI  = 5 KCl  + SbP  + 21.  Auch  im  Uebrigen 
verhält  sich  die  salzsaure  Lösung  von  Antimonchlorid  licagentien  gegenüber  der 
Lösung  von  Antimonsäure  in  Salzsäure  ganz  gleich  (vgl.  8.  G15). 


§ 376.  Das  soeben  erwähnte  antimonige  Iodid  (Antimoniodür,  auch 
Iodantimon  schlechtweg,  da  eine  weitere  Verbindung  nicht  existirt),  Antimo- 
ni um  s.  Stibium  iodatum,  lässt  sich  leicht  unmittelbar  darstellen,  indem  man 
auf  dem  Boden  einer  kleinen  mehr  tiefen  als  flächen  Porcellanschaale  8 Th.  (höch- 
stens 1 Unze  oder  8 Drachmen  auf  einmal)  fein  zerriebenes  lod  ausbreitet,  sodann 
2 V2  Th.  (27a  Drachmen)  fein  zerriebenes  reines  Antimonmetall  darüber  streuet, 
die  Schaale  hierauf  mit  einer  Untertasse  lose  bedeckt  und  auf  etwas  erwärmten 
Sand  setzt.  Nach  kurzer  Weile  geht  die  Verbindung  unter  starker  Erwärmung 
und  Verflüssigung  des  Inhalts  der  Schaale  vor  sich,  wie  man  leicht  an  den  aus- 
tretenden violetten  Dämpfen  erkennt.  Nach  dem  Erkalten  ist  die  erstarrte  Masse 
leicht  ablösbar,  sie  ist  kristallinisch,  braunroth,  zerrieben  fast  zinnoberroth,  leicht 
sublimirbar,  in  Schwefelkohlenstoff  ohne  Zersetzung  löslich  und  aus  dieser  Lösung 
bei  allmäligem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  in  kleinen  sechsseitigen  Krystallcn 
sich  abscheidend.  Wünscht  man  daher  das  Präparat  in  solcher  Form  zu  haben, 
so  kann  man  von  vornherein  das  Iod  in  Schwefelkohlenstoff  lösen,  daun  das  ge- 
pulverte Metall  in  etwas  geringen  Uebersclmss  allmälig  eintragen,  absetzen  lassen, 
die  klare  Flüssigkeit  in  einen  Destillirkolben  abgiessen  und  hierauf  den  grössten 
Theil  des  Lösungsmittels  aus  dem  Wasserbade  bei  gelinder  Wärme  abdestilliren. 
Das  antimonige  Iodid  wird  vom  Wasser  in  ähnlicher  Weise  wie  das  antimonige 
Chlorid  zersetzt.  Es  entsteht  lodwasserstoff,  welcher  in  das  Wasser  übergeht 
und  das  Gelöstbleiben  eines  Thcils  des  Iodantimons  vermittelt,  während  Antimon- 
oxyiodid  in  Gestalt  eines  blassgelben  Pulvers  niederfällt.  — Concentrirte  Lösungen 
von  Iodalkalimetallen  lösen  antirnoniges  Iodid  auf;  beim  langsamen  \ erdunsten 
der  Lösung  über  Schwefelsäure  erhält  man  dunkelfarbige  Kry stalle , welche  kry- 
stallwasserhaltige  Doppel-iodiire  (Iodosalze)  sind. 


3.  Antimon  und  Schwefel. 

Antimon  geht,  wie  mit  Sauerstoff  und  Chlor,  auch  mit  Schwefel  zwei 
Verbindungen  ein,  welche  der  antimonigen  und  der  Antimonsäure  entspre- 
chen und  gegen  Sulfobasen  ebenfalls  säureähnlich,  d.  h.  als  Sulfosäuren 
sich  verhalten,  daher  auch  antirnoniges  Sulfid  (Sulßdum  stibiosum)  und 
Antimonsulfid  (Sulßdum  stibicum)  genannt  werden.  Beide  werden  so- 

wohl pharmaceutisch  als  auch  arzneilich  angewandt,  und  zwar  das  erstere 
in  zwei  Modificationen , nämlich  krystallisirt  und  schwarz,  und  amorph 
und  rothbraun  von  Farbe. 
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a.  Antimoniges  Sulfid. 

SbS3  = 168,3. 

(Antim  onsulfür , Dreifach -Schwefelantimon.  Sulßdum  stibiosum,  Sulfuretum 

stibicum .) 

§ 377.  Das  antimonige  Sulfid  findet  sich  in  der  schwarzen  Modifi- 
cation  im  Mineralreiche  ziemlich  häufig  vor  und  wird  von  den  Mineralogen 
Grauspiessglanzerz  genannt.  Es  findet  sich  meistens  strahligspiessig 
krystallisirt  in  den  metallführenden  Gängen  des  Ur-  und  Uebergangsge- 
birges  und  wird  durch  einen  einfachen  Ausschmelzungsprocess  (Saigerpro- 
cess)  von  der  begleitenden  Bergart  getrennt.  Dieses  ausgeschmolzene 
natürliche  Schwefelantimon  kommt  unter  dem  Namen  Antimonium  cru- 
dum  meist  in  Gestalt  von  abgestumpften  Kegeln  in  dein  Handel  vor, 
welche  aussen  fast  schwarz,  auf  dem  Bruche  graphitfarhen , strahlig- kri- 
stallinisch und  metallglänzend  sind.  Es  ist  mehrentheils  durch  grössere 
oder  geringere  Mengen  fremder  Schwefelmetalle  (Schwefeleisen,  Schwefel- 
blei, Schwefelkupfer  und  Schwefelarsen)  verunreinigt,  enthält  wohl  auch 
noch  quarzige  Einmengungen. 


Reines  schwarzes  Schwefelantimon,  Stibium  sulfurcitum  nigrum 
'purum,  wird  in  chemischen  Fabriken  bereitet  durch  Zusammenschmelzen 
eines  Gemenges  aus  sehr  feingepulvertem  reinen  Metall  und  Schwefel  in 
dem  Verhältnisse  von  7 : 3 (der  kleine  Ueberschuss  an  Schwefel  verdampft, 
dagegen  muss  ein  Ueberschuss  an  Metall  vermieden  werden,  da  dieses 
von  schmelzendem  Schwefelantimon  in  nicht  unerheblicher  Menge  aufge- 
nommen wird,  beim  Erkalten  zwar  auskrystallisirt , zum  Theil  aber  in 
dem  erstarrten  Schwefelantimon  eingeschlossen  bleibt).  Das  entstandene 
Schwefelantimon  bildet  nach  dem  Erkalten  eine  schwarze  glänzende  strali- 
lig-krystallinische  Masse,  ist  sehr  spröde  und  giebt  ein  grauschwarzes 
schweres  Pulver,  welches  durcli  Schlämmen  mit  Wasser,  wovon  es  nicht 
verändert  und  auch  nicht  gelöst  wird,  von  den  gröbern  Theilen  getrennt, 
dann  getrocknet  wird.  Es  besteht  in  100  Theilen  aus  71,48  Antimon 
und  28,52  Schwefel,  besitzt  ein  spec.  Gew.  = 4,6,  schmilzt  bei  schwacher 
Rothglühhitze  und  verflüchtigt  sich  in  sehr  hoher  Temperatur  unverändert, 
wofern  der  Zutritt  der  Luft  abgehalten  ist,  oder  ein  Strom  solchen  Gases 
darüber  geleitet  wird,  welches  keine  chemische  Einwirkung  darauf  ausübt, 
wie  z.  B.  Stickgas.  Bringt  man  geschmolzenes  Schwefelantimon  in  kleinen 
Partien  schnell  in  viel  kaltes  Wasser,  so  bietet  die  plötzlich  erstarrte 
Masse  theilweise  keine  krystallinischo  Structur  mehr  dar,  ist  amorph,  be- 
sitzt ein  spec.  Gew.  = 4,15  und  giebt  ein  rothbraunes  Pulver.  Dieses 
amoiphe  lothbraune  antimonige  Sulfid  kann  leicht  in  grösserem  Maassstabe 
auf  nassem  M ege  gewonnen  werden  (vgl.  § 379).  — In  einem  Strome  von 
M assei stoffgas  cihitzt,  wird  Schwefelantimon  vollständig  in  Schwefelwas- 
seistotl  und  Metall  übergeführt.  Kohle  wirkt  in  hoher  Temperatur  eben- 
falls leduciiend  ein  unter  Erzeugung  von  Schwefelkohlenstoff,  ebenso  die 
meisten  Metalle,  indem  sie  sich  den  Schwefel  aneignen,  doch  nimmt  hier- 
bei das  abgeschiedene  Antimon  immer  etwas  von  dem  zur  Reduction  an- 
gewandten Metall  in  sich  auf  (vgl.  S.  608).  Mit  Cyankalium  geschmolzen, 
liefci t das  antimonige  Sulfid  metallisches  Antimon  (welches  aber  nicht 
aufsublimii t , d.ihei  ein  metallisches  Sublimat  auf  Arsengehalt  hinweisen 
würde),  Rhodankalium,  schwefelantimonsaures  Schwefelkalium,  welches  der 
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Einwirkung  des  Cyankaliums  widersteht;  es  ist  daher  die  Reduction  keine 
vollständige.  — Durch  Mineralsäuren  wird  das  schwarze  Schwefelantimon 
mehr  oder  weniger  leicht  angegriffen  und  zersetzt,  je  nach  der  Art  und 
der  Concentration  der  Säure.  Nicht  allzu  verdünnte  Salzsäure  verwandelt 
es  in  der  Wärme  in  Schwefelwasserstoff  und  antimoniges  Chlorid,  welches 
in  der  überschüssigen  Säure  gelöst  bleibt  (vgl.  S.  620  a.).  Salpetersäure 
oxydirt  es  unter  ähnlichen  Verhältnissen  zu  antimoniger  Säure,  wobei  der 
Schwefel  theilweis  abgeschieden,  zum  Theil  aber  auch  zu  Schwefelsäure 
oxydirt  wird.  Aehnlich  wirkt  concentrirte  Schwefelsäure.  Organische 
Säuren  sind  ohne  Wirkung. 

Man  erkennt  das  krystallinische  schwarze  antimonige  Sulfid  als  solches  theils 
am  äussern  Ansehen,  theils  an  dem  Verhalten  beim  Erhitzen  auf  der  Kohle  vor 
dem  Löthrohre  für  sich  allein  und  mit  Soda,  theils  endlich  auf  nassem  Wege  an 
dem  Verhalten  zu  Chlorwasserstoffsäure. 

Für  sich  auf  der  Kohle  mittelst  des  Löthrohrs  erhitzt,  schmilzt  es,  entwickelt 
sehwefelige  Säure,  welche  durch  den  Geruch  erkennbar,  und  weisse  Dämpfe  von 
antimoniger  Säure,  welche  die  Kohle  um  die  Probe  herum  mit  einem  weissen 
Anfluge  beschlagen,  der  in  der  Reductionsflamme  mit  einem  schwach  grünlich- 
blauen Schimmer  verschwindet.  — Mit  Soda  erhitzt,  liefert  es  Metallkörner, 
welche  nach  dem  Erkalten  spröde  sind,  und  dann  für  sich  erhitzt  das  eigenthüm- 
liche  Verhalten  des  Antimons  zeigen.  Ein  hierbei  auftretender  knoblauchartiger 
Geruch  würde  auf  die  Anwesenheit  von  Arsen  hinweisen. 

Im  feingepulverten  Zustande  in  einem  Reagirkölbchen  mit  Chlorwasserstoff- 
säure übergossen  und  erwärmt,  giebt  es  Schwefelwasserstoffgas  aus;  wird  die 
Erwärmung  mit  einer  hinreichenden  Menge  Salzsäure  bis  zum  vollständigen  Ver- 
schwinden allen  Schwefelwasserstoffs  fortgesetzt,  so  wird  es  vollständig  zersetzt 
und  aufgelöst  (zuweilen  bleibt  eine  geringe  Menge  eines  Aveissen  Rückstands,  von 
quarzigen  Einmengungen  herrührend,  oder  auch  graues  metallisches  Antimon, 
welches  letztere  aber  bei  einem  geringen  Zusätze  von  chlorsaurem  Kali  ver- 
schwindet) zu  einer  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser  gegossen  diese  milchigweiss 
macht.  Schwefelwasserstoffwasser  in  diese  weisse  Mischung  gegossen,  Avandelt 
die  Farbe  in  eine  orangerothe  um. 

In  Betreff  einer  näheren  Prüfung  auf  fremde  Einmengungen  Argl.  Die  Prü- 
fung chemischer  Arzneimittel.  1866.  S.  222. 


§ 378.  Wird  ScliAvefelantimon  bei  Luftzutritt  erhitzt,  mit  der  Vorsicht,  dass 
es  nicht  zum  Schmelzen  kommt,  so  nimmt  es  Sauerstoff  auf;  der  Schwefel  Arer- 
brennt  zu  schwefeliger  Säure,  das  Antimon  zunächst  zu  antimoniger  Säure,  welche 
allmälig  mehr  oder  weniger  vollständig  in  antimonsaure  antimonige  Säure  (anti- 
monige Säure  der  ältern  Schriftsteller)  übergeht.  Man  nannte  ehemals  dieses 
Röstproduct  Spiessglanzasche  ( Cinis  Antimonn).  Wenn  der  Röstprocess  gut 
geleitet  Avorden,  und  die  Oxydation  vollständig  stattgefunden,  so  bestellt  das 
Product,  Avie  gesagt,  nur  aus  antimonsaurer  antimoniger  Säure  (SbO3, SbO5),  ist 
daher  unschmelzbar.  Hat  aber  die  Röstung,  und  somit  auch  die  Oxydation,  nur 
unvollständig  stattgefunden,  so  dass  das  Product  noch  eine  erhebliche  Menge 
ScliAvefelantimon  enthält,  und  wird  es  in  solchem  Zustande  in  einem  irdenen  Tie- 
gel rasch  und  stärker  erhitzt,  so  geht  die  darin  enthaltene  Antimonsäure  auf 
Kosten  des  Schwefelantimons  in  antimonige  Säure  über  (vgl.  S.  612);  das  Ganze 
schmilzt  dann  leicht.  Wird  es  nun  auf  eine  blanke  eiserne  Platte  ausgegossen, 
so  erstarrt  es  zu  einer  glasigen  Masse  ( Vitrum  Antimonn ),  Avelche  je  nach  dem 
grossem  oder  geringem  Rückhalte  an  Schwefelantimon  rubinroth  und  durchsich- 
tig, rothbraun  bis  gelblich,  bleifarben  und  undurchsichtig  erscheint.  Die  Ueberfiih- 
nmg  des  ScliAvefelantimons  in  antimonsaure  antimonige  Säure  durch  Röstung  wird 
am  vollständigsten  bei  gleichzeitiger  AiiAvendung  A'on  Wasserdämpfen  erreicht. 
Das  Product  fällt  unter  solchen  Verhältnissen  und  unter  Anwendung  von  eisen- 
und  kupferfreiem  Schwefelantimon  rein  Aveiss  aus  und  ist  als  Ersatzmittel  für 
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Bleiweiss  unter  dem  Namen  Antimonweiss  als  Anstrichfarbe  empfohlen  und  in 
den  Handel  gebracht  worden. 

§ 379.  Wird  feingepulvertes  Schwefelantimon  in  erwärmte  verdünnte  Kali- 
lauge eingetragen,  so  lange  als  es  noch  vollständig  verschwindet,  so  enthält  die 
alkalische  Flüssigkeit,  in  Folge  einer  zwischen  dem  alkalischen  Oxyde  und  der 
Sulfosäure  stattgefundenen  partiellen  Wechselzersetzung,  schwefelantimonigsaures 
Schwefelkalium  und  antimonigsaures  Kali,  nämlich: 

4 KO  in  Wasser  + 4SbS3  = 3(KS,SbS3)  + KOSbO3. 

Die  ersterc  Verbindung  ist  an  und  für  sich  in  Wasser  löslich,  die  letztere 
durch  eine  Uebermaass  von  Kalilösung  im  Wasser  gelöst  erhalten.  Fährt  man 
aber  mit  dem  Zusatze  von  Schwefelantimon  fort,  so  lange  als  dessen  Farbe  noch 
verschwindet,  so  wird  davon  abermals  ein  Antheil  in  schwefelantimonigsaures 
Schwefelkalium  und  antimonige  Säure  verwandelt,  welche  letztere  aber  nun  we- 
gen Mangels  an  überschüssigem  Kali  nicht  mehr  gelöst  bleiben  kann,  und  theils 
als  antimonigsaures  Kali,  theils  als  Antimonoxysulfurct  (Sb032SbS3)  sich  aus- 
scheidet. Dieser  ungelöste  Rückstand  hat  eine  grünlichbraune  Farbe  und  gehört 
zu  den  Producten,  die  man  ehemals  unter  dem  Namen  Spiessglan  z safran  oder 
auch  Metallsafran  ( Crocus  Antimonii  s.  Metnllorum ) begriff.  Das  in  der  Lösung 
enthaltene  schwefelantimonigsaure  Schwefelkalium  nimmt  in  der  Siedehitze  noch 
eine  gewisse  Menge  Schwefelantimon  auf,  welches  in  der  erkalteten  Flüssigkeit 
nicht  aufgelöst  bleiben  kann,  sich  daher  während  des  Erkaltens  in  Gestalt  eines 
rothbraunen  Niederschlages  daraus  absondert.  Wird  die  von  diesem  Niederschlage 
abgegossene  Flüssigkeit  von  Neuem  mit  einer  frischen  Portion  Schwefelantimon 
gekocht  und  die  Abkochung  heiss  abgegossen  oder  abfiltrirt,  so  entsteht  während 
des  Erkaltens  abermals  eine  Portion  von  diesem  Niederschlage,  und  so  fort.  Der- 
selbe ist  aber  keineswegs  amorphes  Schwefelantimon  allein,  sondern  enthält  stets 
wechselnde  Mengen  von  übersaurem  schwefelantimonigsauren  Schwefelkalium, 
Antimonoxysulfuret  und  antimonigsaurem  Kali,  welche  demselben  durch  Digestion 
mit  Weinsäurelösung  grüsstentheils  entzogen  werden  können. 

Ein  ganz  ähnlicher  Vorgang  findet  statt,  wenn  Schwefelantimon  und  kohlen- 
saures Kali  zusammengeschmolzen  werden,  indem  hierbei  die  Kohlensäure  unter 
Aufschäumen  ausgetrieben  wird.  Die  geschmolzene  Masse  wurde  ehemals  Spiess- 
glan z leb  er  ( Hepar  Antimonii ) genannt.  Deren  Verhalten  zu  Wasser  ist  ver- 
schieden, je  nach  den  angewandten  Gewichtsverhältnissen  der  Materialien.  Bei 
4 Th.  Schwefelantimon  auf  1 Th.  kohlensaures  Kali  wird  die  Masse  vom  Wasser 
gar  nicht  angegriffen;  bei  2 kohlensaurem  Kali  auf  1 Schwefelantimon  ist  sie  in 
Wasser,  bis  auf  die  etwaigen  fremden  Beimengungen  des  Schwefelantimons  und 
bei  längerer  Schmelzung  etwas  reducirtes  Metall  durch  Entstehung  von  schwefel- 
antimonsaurem Schwefelkalium,  vollständig  löslich:  bei  weniger  von  dem  erstem 
(z.  I>.  4 kohlensaures  Kali  auf  5 Schwefelantimon)  bleibt  bei  der  Behandlung  mit 
kaltem  Wasser  ein  mit  dem  oben  erwähnten  Metallsafran  in  der  qualitativen  Zu- 
sammensetzung übereinstimmender  Rückstand  zurück,  und  wird  die  gepulverte 
Masse  in  der  Siedehitze  mit  Wasser  behandelt,  so  entsteht  auch  hier  beim  Erkal- 
ten der  Flüssigkeit  ein  brauner  Niederschlag,  welcher  von  dem  oben  erwähnten 
nur  in  Betreff  der  quantitativen  Zusammensetzung  abweicht.  Dieser  Niederschlag 
war  ehemals  unter  dem  Namen  Mineral  kenn  es  ( Kermes  minerale  via  sicca  para- 
tuni,  Sulfur  stibiatum  rubeum  Ph.  Bor.  prist .)  officinell , indem  man  ihn  für  gleich- 
artig mit  dem  altern  auf  nassem  Wege  gewonnenen  Mineralkermes,  dem  sogenannten 
Karthäuserpulver,  hielt,  von  dem  er  aber  durch  einen  Gehalt  an  Schwefelalkali- 
metall (übersaures  schwefelantimonigsaures  Schwcfclkalium)  und  einen  viel  mehr 
wechselnden  Gehalt  an  antimoniger  Säure  wesentlich  sich  unterscheidet. 

§ 330.  Der  ächte  Mineralkermes  ( Kermes  minerale  via  humida  paratum , 
Stibiutn  sulfuratum  rubeum  Ph.  Bor.  cd.  VI.)  oder  das  Iv a r th äu s erp ul ver  ( Pulvis 
Carthmianorurn) , weil  es  von  einem  Karthäusermönch  Namens  Simon  zuerst  mit 
gutem  Lrfolg  als  Arzneimittel  angewandt  wurde,  wird  bereitet  durch  mehrstün- 
diges Kochen  von  teingepulvertem  Schwefelantimon  mit  einer  verdünnten  Lösung 
von  kohlensaurem  Natron  in  einem  mehr  tiefen  als  flachen  eisernen  Kessel  unter 
Umrühren  und  zuweiligem  Nachgiessen  von  kochendem  Wasser.  Die  Flüssigkeit 
viid  siedendheiss  in  einen  bcrcitstehenden  erwärmten  Topf  abgegossen,  dieser 
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bedeckt  durch  eine  kurze  Zeit  an  einem  warmen  Orte  zum  Abklären  des  Inhalts 
stehen  gelassen,  letzterer  endlich  in  einen  zweiten  ebenfalls  erwärmten  Topf  so 
weit  wie  thunlich  klar  abgegossen  und  das  letzte  durch  einen  erwärmten  Filtrir- 
apparat  filtrirt.  Während  des  Erkaltens  entsteht  in  der  anfangs  klaren  alkali- 
schen Flüssigkeit  ein  rotli brauner  Niederschlag.  Man  giesst  nach  völligem  Erkal- 
ten die  überstehende  Flüssigkeit  ab,  sammelt  den  Niederschlag  in  einem  Filter 
oder  bei  grösseren  Mengen  auf  ein  doppeltes  Seihetuch  mit  dazwischen  gelegtem  Fliess- 
papier, siisst  nach  Abtluss  der  Flüssigkeit  mit  frisch  ausgekochtem  reinen  Wasser 
vollständig,  d.  h.  bis  das  Abtiiessende  nicht  mehr  alkalisch  reagirt,  aus,  lässt  dann 
auf  unglasirten  Thonplatten  bei  gelinder  Wärme  trocken  werden  und  zerreibt 
endlich  zu  feinem  Pulver.  Das  also  erhaltene  Präparat  besteht  wesentlich  aus 
hydratischein  amorphen  antimonigen  Sulfid,  dem  zwar  wechselnde,  aber  immer 
nur  geringe  Mengen  von  krystallinischer  antimoniger  Säure  beigemengt  sind.  Mit 
dem  bewaffneten  Auge  kann  diese  leicht  an  dem  Glanze  der  Kryställchen  erkannt, 
auch  nachträglich  durch  Digestion  mit  einer  verdünnten  Weinsäurelösung,  welche 
auf  das  antimonige  Sulfid  ohne  Wirkung  ist,  ausgezogen  werden. 

Der  Vorgang  bei  der  eben  beschriebenen  Kermesbildung  ist  im  Wesentlichen 
folgender:  Beim  Kochen  der  verdünnten  Lösung  des  einfach  - kohlensauren  Na- 
trons mit  dem  feingepulverten  Schwefelantimon  findet  zwischen  einem  Theile  des 
Alkali’s,  dessen  Kohlensäure  an  einen  andern  Theil  übergehend  zunächst  die  Ent- 
stehung von  anderthalb-kohlensaurem  Salze  veranlasst,  eine  Wechselreaction  statt. 
Es  entsteht  antimonige  Säure,  die  von  der  siedenden  alkalischen  Flüssigkeit  ge- 
löst wird,  und  eine  entsprechende  Menge  Schwefelnatrium,  welches  Schwefelanti- 
mon löst,  sich  damit  zu  schwefelantimonigsaurem  Schwefelnatrium  verbindend. 
Die  Menge  des  gelösten  Schwefelantimons  beträgt  aber  mehr,  als  die  Flüssigkeit 
beim  Erkalten  gelöst  halten  kann.  Ausserdem  wird  aber  auch  durch  Zurückbil- 
dung von  einfach  - kohlensaurem  Natron  auf  Kosten  des  anfangs  entstandenen 
anderthalb-kohlensauren  Salzes  und  des  Schwefelnatriums  mehr  oder  weniger  von 
dem  Schwefelsalze  zersetzt  und  antimonige  Säure  in  antimoniges  Sulfid  zurückge- 
führt. Daher  ist  es  auch  sehr  wichtig,  die  Flüssigkeit  immer  in  angemessener 
Verdünnung  zu  erhalten,  gegenfalls  in  Folge  steigenden  Siedepunkts  Kohlensäure 
ausgetrieben  wird.  Nicht  minder  wichtig  ist  es  auch,  dass  das  Sieden  keine 
Unterbrechung  erleide  und  die  Flüssigkeit  somit  durch  die  aufsteigenden  Wasser- 
dämpfe vor  der  oxydjrenden  Einwirkung  der  Luft  so  viel  als  möglich  geschützt 
bleibe,  gegenfalls  durch  Bildung  von  Antimonsulfid  und  wohl  auch  von  unter- 
schwefeligsaurem  Natron  das  Schwefelnatrium  und  in  Folge  dessen  die  Zurück- 
führung der  antimonigen  Säure  in  antimoniges  Sulfid  erheblich  vermindert  werden 
würde.  Weil  aber  diese  berührten  Uebelstände  bei  aller  Vorsicht  nicht  vollstän- 
dig umgangen  werden  können,  so  fällt  im  Verlaute  des  Erkaltens  der  heissen 
alkalischen  Flüssigkeit  auch  ein  Theil  der  entstandenen  antimonigen  Säure  in  dem 
Maasse  nieder,  als  sie  aus  dem  amorphen  Zustand  in  den  krystallinischen  über- 
geht und  hierdurch  an  Löslichkeit  verliert.  Diese  Ausscheidung  von  antimoniger 
Säure  dauert  in  der  erkalteten  Flüssigkeit  noch  fort,  nachdem  man  dieselbe,  so- 
bald sie  erkaltet  ist,  von  dem  braunen  Niederschlage  durch  Abgiessen  getrennt 
hat,  so  dass  demnach  der  Kermes  um  so  reicher  daran  ausfallen  kann,  je  länger 
der  Niederschlag  in  der  Flüssigkeit  verharrt.  Bei  Anwendung  von  kohlensaurem 
Kali,  wie  ursprünglich  der  Fall  war,  anstatt  kohlensauren  Natrons,  fällt  der  Ge- 
halt an  antimoniger  Säure  geringer  aus,  weil  dieser  in  der  Lösung  des  Kalisalzes 
löslicher  ist,  als  in  der  des  Natronsalzes.  Es  kann  sogar  der  Fall  sein,  dass, 
wenn  der  Niederschlag  nach  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  sofort  von  dieser  letz- 
teren getrennt  wird,  derselbe  als  vollkommen  frei  von  antimoniger  Säure  sich 
zeigt.  Die  Abwesenheit  von  übersaurem  schwefelantimonigsauren  Schwefelalkali- 
metall in  dem  Niederschlage  wird  durch  den  grossen  Ueberschuss  an  kohlensau- 
rem Alkali  in  Verhältnis  zu  der  geringen  Menge  aufgelösten  Schwefelantimons 
bedingt. 

Die  Ausbeute  an  Kermes  nach  dem  eben  mitgetheilten  Verfahren  ist  übrigens 
verhältnismässig  gering,  was  jedoch  bei  dem  geringen  Werthe  der  Materialien 
und  der  sehr  beschränkten  Anwendung  des  Mittels  wenig  in  Betracht  kommen 
kann.  Diese  geringe  Ausbeute  war  aber  doch  die  Ursache,  dass  man  bereits  in 
früher  Zeit  nach  einer  ergiebigem  Bereitungsweise  des  Kermes  sich  umsah,  die 
alte  Methode  auf  nassem  Wege  verliess  und  zu  der  von  Geoffroy  empfohlenen 
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Methode  aut  trockenem  Wege  (Schmelzen  eines  Gemenges  aus  2 Th.  Schwefel- 
autimon und  1 Th.  kohlensaurem  Kali,  Pulvern  der  ausgegossenen  und  erkalteten 
Masse,  Auskochen  mit  Wasser,  Filtriren  und  Erkaltenlassen,  abermaliges  Ausko- 
chen des  Rückstandes  von  der  ersten  Auskochung  mit  der  vom  freiwilligen  Nie- 
derschlage abgegossenen  alkalischen  Flüssigkeit  u.  s.  w.)  überging,  und  auch  diese 
noch  mannigfaltig  modificirte.  Die  ausserordentlich  wechselnde  Beschaffenheit 
der  also  erzielten  Präparate  in  Bezug  auf  Zusammensetzung  und  die  dadurch 
bedingte  nicht  minder  wechselnde  arzneiliche  Wirksamkeit  des  Mittels  haben 
aber,  wie  es  nicht  anders  sein  konnte,  dasselbe  bei  den  Aerzten  in  solchen  Miss- 
credit  gebracht,  dass  von  dessen  arzneilicher  Anwendung  kaum  noch  die  Rede 
ist,  obwohl  die  Pharmakopoen  allmälig  zu  dem  alten  Bereitungsverfahren  auf 
nassem  Wege,  welches  ein  mehr  constantes  Präparat  liefert,  zurückgekehrt  sind, 
so  u.  a.  Pharm.  Bor.  Ed.  VI  , Hann.,  Heivet.,  Germ.,  Brit.  Weil  aber  auch  hier, 
wie  aus  dem  Yorhergenden  hervorgeht,  der  Gehalt  an  antimoniger  Säure,  welche 
heftig  brechenerregend  wirkt,  nicht  immer  ausgeschlossen  ist,  auch  bald  grösser, 
bald  geringer  ausfallen  kann,  so  dürfte  es  wohl  das  Zweckmässigste  sein,  dem 
sogenannten  Mineralkermes  und  ebenso  auch  dem  an  und  für  sich  kaum  wirksa- 
men krystallinischen  schwarzen  Schwefelantimon  das  reine  amorphe  braunrothe 
antimonige  Sulfid  zu  substituiren,  da  es  leicht  von  constanter  Zusammensetzung 
und  gleichmässig  feiner  Zertheilung  erhalten  werden  kann.  Man  verfährt  zu  die- 
sem Zwecke  am  sichersten  folgendermaassen : 


Zwei  Theile  Weinsäure  werden  in  der  öfaclien  Menge  heissen  Wassers  gelöst, 
hierauf  1 Th.  reiner  antimoniger  Säure  zugefügt,  das  Ganze  unter  zuweiligem 
Umrühren  in  der  Wärme  bis  zur  völligen  Auflösung  der  antimonigen  Säure  stehen 
gelassen  und  die  Flüssigkeit  endlich  noch  mit  dem  Öfaclien  Volum  Wasser  ver- 
dünnt. Man  lässt  absetzen,  giesst  dann  in  ein  passendes  Gefäss  klar  ab,  filtrirt 
den  Rest  und  lässt  nun  in  die  Lösung  unter  zuweiligem  Umrühren  oder  Umschüt- 
teln Schwefelwasserstoffgas,  welches  man  entweder  mittelst  Schwefeleisen  und 
verdünnter  Schwefelsäure  (vgl.  S.  114)  oder  mittelst  Schwefelantimons  und  roher 
Salzsäure  (vgl.  S.  114)  entwickelt,  einströmen,  bis  alles  Antimon  als  Schwefelan- 
timon ausgefällt  ist.  Man  lässt  den  Niederschlag  noch  eine  Zeitlang  innerhalb  der 
überschüssigen  Schwefelwasserstoff  enthaltenden  Flüssigkeit  verweilen  und  giesst 
dann  das  Ganze  auf  ein  doppeltes  leinenes  Seihetuch,  innerhalb  dessen  ein  Bogen 
weisses  Fliesspapier  gelegt  ist.  Nachdem  alle  Flüssigkeit  abgeflossen,  wird  zu 
wiederholten  Malen  frisch  ausgekochtes,  d.  h.  luftfreies,  Wasser  aufgegossen,  bis 
das  Abfliessende  blaues  Lackmuspapier  nicht  mehr  rötliet. 


Das  saure  Filtrat,  welches  nur  Weinsäure  enthält,  kann  in  zweckmässiger  Weise  con- 
centrirt  und  von  Neuem  zu  gleichen  Zwecken  benutzt  werden. 


i ist  ein  dunkelorangerothes  oder  hellbraunrothes  Pulver,  geruch-  und  geschmack- 
los, verliert  bei  allmäligem  Erwärmen  bis  nahe  200°  ein  wenig  (etwa  1 %)  Wasser 
und  nimmt  eine  schwarze  Farbe  an;  höher  erhitzt,  schmilzt  es  und  erstarrt  dann 
beim  Erkalten  zu  kristallinischem  schwarzen  Schwefelantimon.  An  der  Luft 
erhitzt,  verhält  es  sich  wie  von  letzterem  (S.  613  u.  625)  angegeben.  Reines  Was- 
ser, ebenso  eine  kalt  bereitete  Lösung  von  zweifach  - kohlensaurem  Natron,  und 
eine  verdünnte  Lösung  von  YY einsäure  nehmen  nichts,  oder  doch  nur  geringe 
Spuren  von  unter  dem  Einflüsse  der  Luft  während  des  Trocknens  und  Aufbe- 
wahrens  entstandener  antimoniger  Säure,  davon  auf.  .Mit  officinellcr  Chlorwasser- 
stoff saure  übergossen  und^  eine  Zeitlang  in  der  Kälte  digcrirt,  wird  es  schwarz 
urid  kristallinisch ; beim  Erwärmen  wird  es  aber  vollständig  zersetzt,  wofern  die 
Säuie  in  hini eichender  Menge  vorhanden,  und  in  Schwefelwasserstoff,  welcher 
gasförmig  entweicht,  und  antimoniges  Chlorid,  welches  von  der 
wässerigen  Salzsäure  autgenommcn  wird,  übergeführt.  Gegen  alkalische 
' eihält  es  sich  vic  das  schwaize  Schwefeln, ntimon , nur  geht  die  Renction  viel 
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Man  erkennt  den  Mineralkermes  und  ebenso  das  amorphe  braunrothe  anti- 
monige  Sulfid  am  äussern  Ansehen  und  ganz  besonders  an  dem  Verhalten  beim 
Erhitzen  auf  der  Kohle  ohne  und  mit  Soda,  und  auf  nassem  Wege  an  dem  Ver- 
halten zu  Salzsäure.  In  allen  diesen  letzteren  Beziehungen  verhalten  sich  beide 
Präparate  dem  schwarzen  Schwefelantimon  gleich.  Die  An-  oder  Abwesenheit  von 
antimoniger  Säure  ergiebt  sich,  wenn  etwa  25  — 30  Grane  von  dem  Präparate  in 
einem  Kölbchen  mit  einer  Lösung  von  8 — 10  Granen  Weinsäure  in  1 Unze  Wasser 
eine  Zeitlang  in  gelinder  Wärme  digerirt  werden,  die  Flüssigkeit  dann  abfiltrirt 
und  mit  Schwefelwasserstoffwasser  geprüft  wird.  Bei  Anwesenheit  von  antimo- 
niger Säure  entsteht  eine  orangerothe  Trübung  und  ein  ähnlicher  Niederschlag; 
im  Gegenfälle  tritt  keine  Reaction  ein. 

b.  Antimon  sulfid. 

SbS  5 = 200,3. 

(Fünffach  Schwefelantimon,  Goldschwefel,  orangefarbenes  Schwefelantimon. 

Sulßdum  stibicum.  Sulfur  auratum . Stibium  sulfuratum  aurantiacum.) 

§ 381.  Das  Antimonsulfid  kann  nicht  durch  Zusammenschmelzen 
von  Antimon  lind  Schwefel  auf  trockenem  Wege  erzeugt  werden,  da  auf 
solche  Weise  immer  nur  antimoniges  Sulfid  entsteht,  wie  gross  auch  der 
Ueberschuss  an  Schwefel  sei;  sondern  man  gewinnt  es  nur  auf  nassem 
Wege  durch  Zersetzung  eines  alkalischen  Sulfosalzes  der  Sulfantimonsäure, 
und  zwar  benutzt  man  gewöhnlich  zu  diesem  Zwecke  das  Natriumsalz, 
welches  sehr  leicht  und  sehr  rein  sowohl  auf  trockenem  (a),  als  auch  auf 
nassem  Wege  (b  u.  c)  gewonnen  werden  kann. 

a)  Man  erhitzt  in  einem  hessischen  Schmclztiegel  von  passender  Grösse  ein 
Gemisch  aus  8 Th.  wasserleerem  schwefelsauren  Natron  und  2 Th.  Kohlenpulver 
bis  zum  ruhigen  Fluss,  und  trägt  dann  unter  Umrühren  mit  einem  hölzernen  Stabe 
eine  erwärmte  Mischung  aus  5 Th.  fein  gepulvertem  schwarzen  Schwefelantimon 
und  1 Th.  Schwefel  ein.  Nachdem  alles  eingetragen  und  die  Masse  abermals 
ruhig  fliesst,  giesst  man  dieselbe  in  einen  bereit  stehenden  etwas  erwärmten  eiser- 
nen Mörser  aus,  welchen  man  sogleich  bedeckt,  oder  man  setzt  den  Tiegel  auf 
einen  heissen  Ziegelstein  und  lässt  ihn  bedeckt  erkalten.  — Durch  die  Kohle  wird 
hierbei  zunächst  das  schwefelsaure  Natron  zu  Schwefelnatrium  reducirt,  und  die- 
ses löst  dann  die  weiter  hinzugesetzte  Mischung  aus  Schwefelantimon  (antimoni- 
gem  Sulfid)  und  Schwefel  auf,  damit  schwefelantimonsaures  Schwefelnatrium 
(3NaS,  SbS5)  bildend.  Lässt  man  den  Zusatz  von  Schwefel  Aveg,  so  wird  unter 
Ausscheidung  von  metallischem  Antimon  ebenfalls  dasselbe  Salz  erzeugt,  nämlich: 
5SbS3  = 2 Sb  + 3 SbS5.  Das  ausgeschiedene  Metall  Ist  sehr  rein. 

Die  erkaltete  und  erstarrte  Masse  wird  grob  zerstossen,  in  einem  eisernen 
Kessel  mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser  ausgekocht,  die  heisse  Flüssigkeit  in 
eine  erwärmte  Porcellanmcnsur  ausgegossen,  diese  bedeckt  zum  Absetzen  und 
Erkalten  des  Inhalts  hingestellt,  hierauf  filtrirt  und  das  Filter  mit  etwas  heissem 
Wasser  ausgesüsst.  Das  Filtrat  wird  hierauf  durch  Einkochen  in  einer  umstrick- 
ten Porcellanschaale  über  freiem  Feuer  concentrirt  und  dann  durch  Abkühlen 
krystallisiren  gelassen.  Man  sammelt  die  Krystalle  in  einem  Verdrängungstrichter, 
dampft  die  Mutterlauge,  welcher  man  ein  wenig  Natronlauge  zufügen  kann,  wei- 
ter ein  und  lässt  abermals  krystallisiren.  Die  gesammelten  Krystalle  werden  dann 
auf  Fliesspapier  vollends  ausgetrocknet;  die  Ausbeute  wird  gegen  12  Th.  betragen. 

b)  Man  bringt  in  einem  eisernen  Kessel  20  Th.  Aetznatronlauge,  deren  Gehalt 
an  Natron  ljb , deren  spec.  Gew.  folglich  zwischen  1,28  bis  1,29  beträgt,  zum 
Sieden,  löst  darin  4 Th.  gepulverten  Schwefel  auf  und  fügt  dann  nach  geschehe- 
ner Lösung  G Th.  fein  gepulvertes  schwarzes  Schwefelantimon  hinzu.  Man  fährt 
unter  zuweiligem  Ersätze  des  verdampften  Wassers  mit  dem  Kochen  fort,  bis  das 
Schwefelantimon  gelöst  ist.  Man  giesst  dann  in  eine  erwärmte  Porcellanmensur 
ab  und  verfährt  im  Uebrigen  wie  im  Vorhergehenden.  — Bei  diesem  Processe 
entsteht  zunächst  durch  Wechselwirkung  zwischen  dem  Schwefel  und  dem  Natron 
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unterschwefeligsaures  Natron  und  Natriumübersulfuret,  dann  durch  Wechselwirkung 
zwischen  diesem  und  dem  antimonigen  Sulfid  dreibasisch  -schwefelantimonsaures 
Schwefelnatrium,  welches  nebst  dem  unterschwefeligsauren  Natron  in  die  Flüssig- 
keit übergeht  und  durch  Krystallisation  von  diesem  getrennt  wird,  denn  letzteres 
Salz  bleibt  nach  dem  Auskrystallisiren  des  ersteren  vollständig  in  der  Mutterlauge 
zurück.  Diese  beiden  Vorgänge  lassen  sich  somit  durch  folgende  zwei  Gleichun- 
gen ausdriieken: 

1)  9NaO  in  Wasser  + 16 S = 3Na0S202  + GNaS  + 4S  in  Wasser. 

2)  GNaS  + 4S  in  Wasser  + 2SbS3  = 2(3NaS,SbS5)  in  Wasser. 

Die  Ausbeute  an  krystallisirtem  Salze  beträgt  gegen  16  Gewichtsth. 

c)  Bringt  man  die  Aetznatronlauge  im  verdünnten  Zustande  unmittelbar  mit 
dem  Schwefel  und  Schwefelantimon  in  Wechselwirkung,  so  entsteht  kein  unter- 
schwefeligsaures Natron,  sondern  antimonsaures  Natron  und  schwefelantimonsau- 
res Schwefelnatrium,  nämlich: 

18NaO  in  Wasser  + 16S  + 8SbS3  = 3Na0Sb05  + 5(3NaS,SbS5)  in  Wasser. 


Das  sauerstoftäntimonsaure  Natron  bleibt  ungelöst,  das  Schwefelsalz  dagegen 
geht  in  die  Lösung  über.  Dieses  Verfahren,  welches  von  E.  Mitscherlich  her- 
rührt, wird  von  mehreren  Pharmakopoen  vorgeschrieben.  Auf  18  Gewichtsth. 
Schwefelantimon  und  3V2  Gewichtsth.  Schwefel  wird  die  mittelst  35  Gewichtsth. 
krystallisirten  kohlensauren  Natrons,  13  Gewichtsth.  gebrannten  Kalks  und  120 
bis  150  Th.  Wassers  gewonnene  verdünnte  Aetznatronlauge  angewandt  und  mit 
dieser  die  Mischung  aus  Schwefelantimon  und  Schwefel  unter  Umrühren  einige 
Stunden  lang  in  einem  eisernen  Kessel  gekocht.  Mit  der  Abkochung  wird  ganz 
wie  im  Vorhergehenden  verfahren.  Die  schliesslich  erhaltene  Salzlösung  enthält 
wesentlich  nur  schwefelantimonsaures  Schwefelnatrium.  Die  Ausbeute  an  Schwe- 
felsalz beträgt  sehr  nahe  30  Theile. 
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Das  schwefelantimonsaure  Schwefelnatrium  (Sulfo  - stibias 
natricus  s.  Stibio  - Natrium  sulfuratum) , gewöhnlich  nach  dem  Entdecker 
Schlipp  e’sches  oder  auch  Goldschwefel  salz  genannt,  bildet  farblose 
oder  schwach  gelblich  gefärbte  tetraedrische  Krystalle,  deren  Zusammen- 
setzung den  Verhältnissen  3 NaS,SbS618HO  = 479,6  entsprechen,  welche 
demnach  in  100  Th.  24,44  Schwefelnatrium  (Natriumsulfuret),  41,80  An- 
timonsulfid und  33,76  Wasser  enthalten.  An  der  Luft  werden  sie  ober- 
flächlich braun  durch  Auscheidung  von  Schwefelantimon,  in  Folge  einer 
Einwirkung  der  atmosphärischen  Kohlensäure  und  des  atmosphärischen 
Sauerstoffs,  doch  erstreckt  sich  die  Zersetzung  nicht  weit.  Sie  sind  in 
3 I h.  kaltem,  viel  mehr  in  heissem  Wasser,  nicht  in  Weingeist  löslich. 
V ird  die  wässerige  Lösung  mit  fein  gepulvertem  metallischen  Antimon 
gekocht,  so  w ird  unter  Reduction  des  Antimonsulfids  zu  antimonigem  Sul- 
fid ein  Th  eil  des  Metalls  aufgenommen,  und  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit 
scheidet  sich  ein  I heil  des  antimonigen  Sulfids  als  amorphes  braunrothes 
Scluv efelantimon  ab,  jedoch  durch  etwas  übersaures  schwefelantimonig- 
saui  es  Scliw  efelnati ium  verunreinigt,  welches  aber  durch  Digestion  mit 
etwas  Weinsäurelösung  entfernt  werden  kann.  Dasselbe  findet  auch  statt, 
wenn  die  Lösung  des  schwefelantimonsauren  Schwefelnatriums  mit  antimo- 
niger  Säure  gekocht  wird,  doch  entsteht  hierbei  gleichzeitig  antimonsaures 
Natron.  Dagegen  wird  beim  Kochen  der  Lösung  mit  Schwefelantimon 
nichts  von  letzterem  aufgenommen.  Hierdurch  unterscheiden  sich  die  sulf- 
antimonsauien  Alkalien  wesentlich  von  den  sulfantimonigsauren.  Wird 
eine  Lösung  von  sulfantimonsaurem  Schwefelnatrium  tropfenweise  zur 
Losung  eines  Schwermetalloxydsalzes  zugefügt,  so  dass  letzteres  in  Ueber- 
scliuss  bleibt,  und  dann  das  Ganze  bis  zum  Sieden  erhitzt,  so  fällt  ein 
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Gemenge  von  Schwefelmetall  und  Antimonsäure  nieder.  Verfährt  man 
dagegen  in  umgekehrter  Weise,  so  ist  der  Niederschlag  eine  Verbindung 
von  Antimonsulfid  mit  einem  Schwermetallsulfuret,  und  die  Lösung  enthält 
ein  neutrales  Natronsalz  (Kammeisberg). 


§ 382.  Säuren  fällen  aus  der  Lösung  des  sulfantimonsauren  Schwe- 
felnatriums die  Sulfantimonsäure  (Antimonsulfid)  nieder,  indem  hierbei  das 
Schwefelnatrium  auf  Kosten  von  Wasser  in  Schwefelwasserstoff,  welcher 
gasförmig  entweicht,  und  Natriumoxyd  übergeführt  wird,  welches  letztere 
mit  der  angewandten  Säure  sich  vereinigt.  Hierauf  nun  beruht  die  Ge- 
winnung des  als  Arzneimittel  angewandten  Antimonsulfids  oder  Gold- 
scliwefels. 

Man  löst  zu  diesem  Behufe  16  Th.  von  dem  Sulfosalz  in  der  4fachen  Menge 
Wasser  auf,  filtrirt,  wenn  nöthig,  und  verdünnt  das  Filtrat  noch  mit  gleich  viel 
reinem  Wasser.  Andererseits  verdünnt  man  in  einem  irdenen  Topfe  5 Th.  reine 
concentrirte  Schwefelsäure  (man  kann  gewöhnliche  englische  Schwefelsäure  be- 
nutzen, doch  muss  man  dieselbe  vorher  durch  Verdünnung  mit  6 — 8 Th.  Wasser 
und  Absetzenlassen  vom  Blei  und  darauf  durch  Behandlung  mit  Schwefelwasser- 
stoffgas vom  Arsen  befreien)  mit  der  20  fliehen  Menge  Wasser  und  giesst  unter 
stetem  Umrühren  mit  einem  hölzernen  Stabe  die  Salzlösung  in  die  Säure  ein, 
welche  zuletzt  etwas  vor  waltend  bleiben  muss,  um  eine  etwaige  Einmengung  von 
Schwefeleisen  zu  verhüten.  Man  lässt  absetzen,  entfernt  die  überstehende  Flüs- 
sigkeit durch  Abgiessen  oder  mittelst  eines  Glashebers,  giesst  den  Bodensatz  auf 
ein  doppeltes  Seihetuch  von  gebleichter  Leinwand  mit  zwischenliegendem  F liess- 
papier,  lässt  gut  abtropfen,  bringt  dann  den  Rückstand  vorsichtig  in  den  Topf 
zurück,  zerrührt  ihn  mit  frisch  ausgekochtem  Wasser,  lässt  abermals  absetzen 
und  verfährt  weiter  wie  im  Vorhergehenden.  Man  wiederholt  diese  Operation 
noch  3 — 4 mal,  d.  h.  bis  die  abfliessende  Flüssigkeit  Lackmuspapier  nicht  mehr 
rüthet,  presst  dann  den  Niederschlag  vorsichtig  aus,  zerbröckelt  den  Pressrück- 
stand  mit  den  Fingern,  lässt  in  einem  Spahnsiebe  über  weissem  Fliesspapier  in 
gelinder  Wärme  vollständig  austrocknen  und  zerreibt  endlich  zu  feinem  Pulver. 
Die  Ausbeute  wird  6 Th.  oder  etwas  darüber  betragen. 


Der  also  bereitete  Goldsclnvefel  ist  ein  feines,  lockeres,  fast  ge- 
ruch-  und  geschmackloses  Pulver  von  dunkler  orangerother  Farbe,  bei 
100°  getrocknet  in  100  Th.  60,6  Antimon  und  39,4  Schwefel  enthaltend. 
Bei  Ausschluss  der  Luft  erhitzt,  entweicht  Schwefel  und  es  bleibt  schwar- 
zes antimoniges  Sulfid  zurück.  In  einem  Strome  Wasserstoffgases  erhitzt, 
giebt  Antimonsulfid:  Schwefelwasserstoff,  Schwefel  und  Antimonmetall. 
Beim  Erhitzen  mit  Cyankalium  verhält  es  sich  dem  antimonigen  Sulfid 
gleich,  nur  beträgt  die  Menge  des  reducirten  Mctalles  weniger;  bei  gleich- 
zeitig vorhandenem  freien  Schwefel  wird  gar  kein  Metall  reducirt,  sondern 
es  geht  dasselbe  ganz  in  Sulfosalz  über.  — Wasser  und  Weingeist 
nehmen  von  gut  ausgewaschenem  Goldschwefel  nichts  auf,  ebenso  auch 
eine  wässerige  Lösung  von  Weinsäure,  es  sei  denn,  dass  sich  in  1 olge  länge- 
rer und  nicht  sorgfältiger  Aufbewahrung  etwas  antimonige  Säure  darin 
erzeugt  habe,  in  welchem  Falle  die  abfiltrirte  weinsaure  F liissigkeit  durch 
Schwefelwasserstoffwasser  mehr  oder  weniger  röthlichgelb  getrübt  wird. 
Chlorwasserstoffsäure  mit  Antimonsulfid  erwärmt,  zersetzt  es  unter  Ent- 
wickelung  von  Schwefelwasserstoff,  Abscheidung  von  Schwefel  und  Erzeu- 
gung von  antimonigem  Chlortir,  welches  in  die  salzsaure  Flüssigkeit 
übergeht,  nämlich : SbS5  -+-  3 HCl  = 3 HS  -+-  2 S -+-  SbCl  '. 

Mit  Wasser  abgerieben  und  dann  in  einem  verschlossenen  Gefässe 
mit  Salmiakgeist  digerirt,  wird  es  vollständig  oder  fast  vollständig  autge- 
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nommen.  Eine  Auflösung  von  officinellem  kohlensauren  Ammoniumoxyd 
nimmt  dagegen  nur  sehr  wenig  davon  auf.  Aetzkali-  und  Aetznatronflüs- 
sigkeit  dagegen  entfärben  es  augenblicklich  und  führen  es  in  sulfantimon- 
saures  Sulfuret  und  sauerstotfantimonsaures  Alkali  über,  welches  letztere 
ungelöst  bleibt,  wenn  Natronlauge  oder  concentrirte  Kalilauge  in  Ueber- 
maass  angewandt  wurde,  nämlich: 

18NaO  in  Wasser  + 8SbS5  = 5(3NaS,SbS5)  4-  3(Na0Sb05). 


Aehnlich  verhalten  sielt  die  Lösungen  von  kohlensauren  Alkalien, 
wenn  Goldschwefel  damit  gekocht  wird.  Beim  Erkalten  scheidet  sich, 
wenn  kohlensaures  Natron  angewandt  wurde,  viel  antimonsaures  Natron 
ab,  aber  kein  Schwefelantimon,  wie  es  bei  Anwendung  von  antimonigem 
Sulfid  der  Fall  ist.  Zweifach -kohlensaure  Alkalien  sind  ohne  Wirkung 
(Unterschied  vom  Schwefelarsen).  — Mit  sauren  Pflanzensäften,  Sauerhonig 
u.  dgl.  längere  Zeit  in  Berührung,  erleidet  Goldschwefel  allmälig  eine  Zer- 
setzung; es  wird  Schwefelwasserstoff  und  antimonige  Säure  erzeugt,  wo- 
durch solche  Mischungen  brechenerregende  Wirkung  erlangen.  Mischungen 
aus  Goldschwefel  und  Calomel  sind  ebenfalls  bei  längerer  Aufbewahrung 
einer  allmälig  eintretenden  Umsetzung  der  Gemengtheile  unterworfen  und 
wiiken  ebenfalls  dann  brechenerregend.  Es  dürfen  daher  die  sogenannten 
Pltim er’schen  Pulver  nicht  längere  Zeit  vorräthig  gehalten  werden. 


Erkennung 

und 

Prüfung 
des  Gold- 
schvvefels. 


Man  erkennt  den  Goldschwefel  als  solchen  leicht  am  äussern  Ansehen,  dem 
Verhalten  auf  der  Kohle  vor  dem  Löthrohre  ohne  und  mit  Soda,  und  beim  Er- 
wärmen mit  officineller  Salzsäure  in  einem  Reagircylinder  oder  Kölbchen  welche 
sämmtliche  Verhältnisse  denen  des  Mineralkermes  unter  ähnlichen  Umständen  im 
Wesentlichen  gleich  sind.  Die  Verschiedenheit  beider  geht,  ausser  aus  der  Farbe 
hinreichend  aus  den  im  Vorhergehenden  angegebenen  besonderen  Eigenthümlich- 
keiten  hervor,  und  ebenso  auch  die  Reinheit. 


Ä § 383  Spiessglanzseife,  Sulfur  auratum  saponatum,  Sapo  stibiatus  s.  anti- 

momalis.  Dieses  Präparat,  welches  gegenwärtig  nur  noch  selten  als  Arzneimittel 
' e.V  . n , wir<L  ist  nn  Wesentlichen  ein  Gemisch  aus  Goldschwefelsalz  und  Alkali- 
sm  e m dem  Verhältnisse  von  1:3  und  soll  nach  der  gewöhnlichen  Vorschrift 
durch  Auflosen  von  1 Th.  Goldschwefel  (Antimonsulfid)  in  Aetzkali  lauge , wobei 
schwefelantimonsaures  Schwefelkalium  und  antimonsaures  Kali,  das  zum  grossen 
iciI  ungelöst  zu  ruckbleibt,  entstehen  (vgl.  S.  616),  Verdünnen  und  Filtriren  der 

wU^’iVcrT-chen  Filtrats  mit  6 Th.  mediciniseher  Seife  und  Verdunsten 
ler  Mischung  bis  zur  Consistenz  einer  Pillenmasse  bereitet  werden.  Bei  längerer 

W ? wenn  der  Zutritt  der  Luft  nicht  vollständig  abgehalten 

nlh’näiii  in  n!ö;  1 ™parat  ?“ie  Zersetzung,  das  Sehwefelantiraonsalz  oxydirt  sicli 
allmahö  zu  antimomg-  und  endlich  zu  antimonsaurem  Kali.  Es  ist  daher  vorzu- 
ziehen, die  Spiessglanzseife  ex  tempore  zu  bereiten,  was  bei  Anwendung  des  Gold- 
schwefelsalzes, dessen  Entdeckung  ohnedem  durch  die  Spiessglan?seifctinZ- 
( Tmctura  .9.  Liquor  sapoms  shbiati)  veranlasst  wurde  (Schweigg  Journ  B 33  S 3201 

*»»■  Man  zerreib  zu 

vei  (hizu  1 1 d ‘Sa  zes  müSllchst  fein  und  mischt  3 Th.  Seifenpul- 

kannte  Präparat.  &h  'PÄ' I D°cv  f'M  ) •b®' 

non  eines  Gemisches  aus  Aetzkalk’,  Goldschtefel  un.T'twf  bt-eife^wenTen' 
wobe  die  von  den  Pharmakopoen  vorgeschriebenen  Verhältnisse  der  Ingredfenzen 
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sehr  mannigfaltig  unter  einander  ab  weichen  und  ausserdem  auch  je  nach  der  Art 
des  speciellen  Verfahrens  die  Beschaffenheit  des  Präparats  in  Betreff  der  qualita- 
tiven und  quantitativen  Zusammensetzung  sehr  verschieden  ausfällt.  Mau  entgeht 
allen  diesen  Uebelständen,  wenn  man  das  Mittel  ganz  einfach  durch  inniges 
Mischen  von  amorphem  braunrothen  Schwefelantimon  oder  auch  Goldschwefel 
mit  Schwefelcalcium  in  bestimmten  Verhältnissen  (etwa  wie  1 : 4)  bereitet.  Man 
erhält  auf  diese  Weise  ein  blassbräunliches  oder  gelbliches  Pulver,  welches  zum 
grossen  Theil  in  Wasser  löslich  ist,  zu  einer  wenig  gefärbten  Flüssigkeit  von 
hepatischem  Geruch  und  Geschmack,  worin  Säuren  einen  reichlichen  orangerothen 
Niederschlag  veranlassen. 


55.  A r s e n. 

As  = 75. 

( Ar  senium .) 

§ 385.  Das  Arsenmetall,  obwohl  es  natürlich  sich  vorfindet,  war  in 
älterer  Zeit  nicht  bekannt;  das  agaevixov  der  griechischen  Schriftsteller  ist 
Schwefelarsen  oder  Operment.  Der  Darstellung  des  metallischen  Arsens 
geschieht  zuerst  mit  Bestimmtheit  in  den  Schriften  Albert’s  von  Boll- 
städt  (gewöhnlich  unter  dem  Namen  Albertus  Magnus  bekannt,  welcher 
in  der  zweiten  Hälfte  des  13.  Jahrhunderts  Bischof  von  Regensburg  war) 
Erwähnung.  Das  Arsen  findet  sich  im  Mineralreiche  sowohl  gediegen 
(gewöhnlich  Scherbenkobalt,  Cobaltum  in  testis,  genannt),  als  auch  ver- 
erzt,  nämlich  durch  Sauerstoff  in  der  Arsenikblütlie  (arsenige  Säure)  und 
mehreren  arsensauren  Salzen,  so  im  Pharmakolith  (arsensaurer  Kalk),  im 
Skorodit  und  Würfelerz  (arsensaures  Eisenoxydoxydul) , im  Eisenpecherz 
(arsensaures  Eisenoxyd) , im  Olivenerz , Linsenerz , Kupferglimmer  und 
Kupferschaum  (arsensaure  Kupfersalze),  ferner  durch  Schwefel  im  Realgar 
und  im  Rauschgelb  oder  Operment,  endlich,  und  zwar  am  häufigsten,  als 
Vererzungsmittel  anderer  Metalle,  besonders  des  Eisens  im  Arsenikkies 
oder  Giftkies,  wovon  man  zwei  Arten  zu  unterscheiden  hat,  nämlich 
weichen  Giftkies  oder  Arsenikalkies,  — FeAs,  und  harten  Giftkies  oder 
Misspickel,  = FeAs,  FeS2.  Aus  beiden  Arten  von  Giftkies  wird  durch 
Erhitzen  bei  Luftabschluss  metallisches  Arsen,  und  durch  Erhitzen  bei 
Luftzutritt  arsenige  Säure  gewonnen. 

Das  in  den  Handel  kommende  metallische  Arsen  (gewöhnlich  Cobal- 
tum genannt,  obwohl  es  mit  dem  wirklichen  Kobalt  nichts  gemein  hat)  ist 
entweder  das  natürliche  gediegene  Arsen,  welches  Rinden  und  Topfscher- 
ben ähnliche  Bruchstücke,  daher  der  Name  Scherbenkobalt,  von 
schwarzer  Farbe  ohne  metallischen  Glanz  bildet,  oder  ist  ein  aus  dem 
Arsenkiese  durch  Sublimation  gewonnenes  Product  (Fliegenstein,  zuweilen 
bis  8 % Schwefelarsen  enthaltend,  wenn  aus  Misspickel  gewonnen),  welches 
gewöhnlich  bröckliche,  oder  aus  glänzenden  Blättchen  bestehende  Massen 
darstellt.  Frisch  sublimirt  besitzt  das  Arsen  eine  stahlgraue  Farbe  und 
starken  Metallglanz,  ein  spec.  Gew.  sehr  nahe  an  6.  An  der  Luft  läuft 
es  leicht  an  in  Folge  oberflächlicher  Oxydation  (Suboxyd),  wird  blind  und 
färbt  sich  bräunlich  grauschwarz,  ist  geruchlos,  spröde,  geht,  bei  Ausschluss 
der  Luft  bis  zum  beginnenden  Glühen  erhitzt,  unmittelbar  aus  dem  festen 
in  den  dampfförmigen  Zustand  über,  und  der  Dampf  verdichtet  sich  in 
dem  kälteren  Theile  des  Apparats  zu  einem  metallischglänzenden  Sublimat 
oder , bei  grossem  Mengen , zu  einer  Kruste  von  glänzenden  blätterigen 
Krystallen. 


Vorkom- 
men des 
Arsens  im 
Mineral- 
reiche. 


Arsen- 

metall. 
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Gewin- 
nung kry- 
stallisirten 
Arsens. 


Behufs  der  Gewinnung  von  sehr  schönen  Krystallen  verfährt  man  nach  A. 
Bette’ s Angabe  sehr  zweckmässig  folgendermaassen : man  füllt  ein  gewöhnliches 
Arzneiglas  mit  nicht  zu  dickem  Boden  zur  Hälfte  mit  zerkleinertem  käuflichen 
Scherbenkobalt,  verschliesst  die  Oeffnung  lose  mit  einem  Kreidestöpsel,  stellt  das 
Glas  in  einen  bereits  etwas  Sand  enthaltenden  hessischen  Tiegel  von  angemessener 
Grösse,  umgiebt  es  bis  zur  Hälfte  mit  Sand,  die  andere  Hälfte  mit  Asche,  erhitzt 
dann  den  Tiegel  anfangs  sehr  allmälig  und  endlich  bis  zum  schwachen  Glühen, 
stülpt,  sobald  die  Sublimation  im  Gange  ist,  einen  andern  Tiegel  darüber,  unter- 
hält das  Feuer  noch  eine  kurze  Weile  und  entfernt  hierauf  die  Kohlen.  Während 
des  langsamen  Erkaltens  bilden  sich  die  schönsten  Krystalle,  welche  auch  nach 
längerer  Zeit  ihre  Festigkeit  unverändert  bewahrt  haben. 


Entweicht  der  Arsendampf  in  die  Luft,  so  geht  der  Arsen  durch 
Aufnahme  von  Sauerstoff  in  arsenige  Säure  über  und  entwickelt  dabei 
einen  höchst  widerlichen  knoblauchartigen  Geruch , dessen  Auftreten  für 
Arsen  höchst  charakteristisch  ist  und  zur  schnellen  Erkennung  desselben 
führt,  sowohl  wenn  es  in  reiner  Form  vorliegt,  als  auch  in  vielen  seiner 
natürlich  vorkommenden  Verbindungen  mit  anderen  Metallen,  so  nament- 
lich die  arsenreichen  Verbindungen  desselben  mit  Eisen  (Arsenikkies), 
Kobalt  (Arsenikkobalt,  Speiskobalt),  Nickel  (Kupfernickel,  Arseniknickel), 
Kupfer  (Condurrit,  Weisskupfer). 

Erkennung  Man  hat  zu  diesem  Bchufe  nur  nöthig,  eine  kleine  Probe  von  dem  zu  prü- 
^metuile11"  fen(^cu  Körper  auf  der  Kohle  mittelst  des  Löthrohrs  zu  erhitzen  — der  Geruch 
111  a L'  kommt  sogleich  zum  Vorschein,  auch  entsteht  auf  der  Kohle  ein  Beschlag  von 
arseniger  Säure  in  Folge  der  stattgefundenen  Oxydation  der  Arsendämpfe  durch 
atmosphärischen  Sauerstoff.  Der  Beschlag  ist  weiss,  in  dünnen  Lagen  graulich 
und  lässt  sich  durch  blosses  Erwärmen  mit  der  Löth rohrflamme  sogleich  wieder 
torttreiben.  Bläst  man  ihn  heftig  mit  der  Keductionsflamme  an,  so  verschwindet 
Fig.  138.  er  mit  einem  schwachen  hellblauen  Scheine,  wo- 

bei der  Knoblauchgeruch  ebenfalls  wahrgenommen 

wird.  — Man  kann  auch  eine  etwas  grössere 

0 ^ _,v..  . # Pr«. Im-  < I < • > tV.igliclicii  Kö.rp.Ts  in  rin.-r  ciigen,  an 

einem  Ende  durch  Ausziehen  und  Verschmelzen 
verschlossenen  Glasröhre  (Fig.  138)  oder  in  einem 
Sublimirkölbchen  (Fig.  139)  über  der  Weingeist-  oder  Gaslampe  erhitzen  — reines 
Arsen  sublimirt  ohne  Rückstand,  die  genannten  Arsenmetalle  geben  eiu  spiegelndes 

Fig.  139. 


Sublimat  und  hinterlassen  mehrentheils  einen  arsenärmeren  Rückstand.  Wird  nun 
der  untere  1 heil  der  Rohre  mit  einer  kantigen  Feile  abgeschnitten,  und  die  Stelle, 
wo  das  Sublimat  sich  befindet,  erhitzt,  um  es  herauszutreiben,  so  wird  der  Knob- 
lauchgeruch sogleich  bemerkbar. 


Arsen. 
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Auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  findet,  wie  schon  erwähnt,  eine 
Oxydation  des  Arsens  zunächst  zu  Arsensuboxyd , sodann  zu  arseniger 
Säure  statt,  besoders  wenn  es  befeuchtet  dem  Zutritt  der  Luft  dargeboten 
wird.  Aufgehäufte  Massen  von  gepulvertem  Arsen  sind  schon  auf  diese 
Weise  in  Selbstentzündung  gerathen.  Wasser  wird  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur durch  Arsen  nicht  zersetzt,  doch  wird  es,  damit  in  Berührung, 
arsenhaltig,  da  letzteres,  wenn  nicht  frisch  bereitet,  stets  oberflächlich 
oxydirt  ist,  und  das  Wasser  aus  dieser  dünnen  Oxydschicht  arsenige 
Säure  aufnimmt,  und  auch  durch  seinen  Luftgehalt  eine  weitere  Bildung 
von  letzterer  veranlasst.  Mit  conc.  Kalilauge  gekocht,  wird  Arsen  un- 
ter Entwickelung  von  Wasserstoffgas  als  arsenigsaures  Kali  aufgenommen. 
Durch  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  wird  Arsen  leicht  zu  arseniger 
Säure  oxydirt,  besonders  in  der  Wärme.  Chlorwasserstoffsäure  und  vege- 
tabilische Säuren  verhalten  sich  Arsen  gegenüber  dem  Wasser  ähnlich, 
d.  h.  sie  rufen  nur  unter  Vermitteluug  der  Luft  eine  Oxydation  hervor. 
Dagegen  geht  aus  allen,  oxydirtes  Arsen  enthaltenden,  Verbindungen  bei 
Digestion  derselben  mit  wässeriger  Salzsäure  das  oxydirte  Arsen  leicht  in 
die  wässerige  Salzsäure  über,  und  wird  eine  solche  Lösung  mit  metalli- 
schem Zink  (am  besten  in  Form  von  Blechabschnitzeln)  in  Wechselwirkung 
gebracht,  so  wird  in  gleichem  Moment  durch  das  Zink  Wasserstoff  und  Arsen 
frei  gemacht.  Ein  Theil  des  letzteren  scheidet  sich,  das  Zink  mit  einem 
schwarzen  Ueberzug  überkleidend,  metallisch  ab,  während  ein  anderer  Theil 
im  Momente  des  Freiwerdens  mit  Wasserstoff  eine  gasförmige  Verbindung, 
AsH3,  eingeht,  welche  dem  übrigen  Wasserstoff  sich  beimengt,  so  dass 
nicht  reines,  sondern  arsenwasserstoff haltiges  Wasserstoffgas  auftritt,  des- 
sen Arsengehalt,  sei  er  auch  noch  so  gering,  sehr  leicht  nachgewiesen 
werden  kann.  Daher  auch  die  vielfache  Benutzung  dieser  Thatsache  zur 
Erkennung  der  Gegenwart  von  oxvdirtem  Arsen  unter  Umständen,  wo  eine 
anderweitige  Erkennungsweise  sehr  schwierig  ist. 

Fig.  140. 


Erkennung 
des  Arsens 
im  Allge- 
meinen. 


Arsen. 


Woran  Ar- 
senwasser- 
stolfgas  er- 
kannt wer- 
den kann. 
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Stäbe  reinen  Zinks  oder  Abschnitzel  arsenfreien  Zinkblechs  (schlesisches  Zinkblech 
ist  im  Allgemeinen  arsenfrei)  eingetragen  worden  sind,  und  welche  dann  mit  einem 
3 fach  durchbohrten  Kautsch uckstöpsel  verstopft  wird.  In  die  mittlere  Oeffnung 
des  Stöpsels  ist  eine  lange  Trichterröhre  eingelassen,  welche  bis  nahe  an  den  Bo- 
den reicht,  in  die  zweite  (o)  der  sogleich  unterhalb  des  Stöpsels  ausmündende  kurze 
yerticale  Schenkel  eines  dreischenkeligen  Gasamsführungsrohrs,  in  die  dritte  end- 
lich der  ebenfalls  unterhalb  des  Stöpsels  ausmündende  kurze  Schenkel  (worin, 


eiten  Röhre 

(<•)  verbunden  ist,  deren  ausgezogenes  offenes  Ende  etwas  nach  Aufwärts  gebogen 
ist.  Die  Verbindung  beider  letztem  Röhren  ist  durch  einen  in  beide  Röhren  rei- 
chenden massiven  Glasstab,  welcher  gleichzeitig  dazu  dient,  dem  Rohre  eine  grös- 
sere Starrheit  und  dem  durchströmenden  Gase  mehr  Berührungsfläche  darzubie- 
ten, und  ein  Stückchen  Kautschuckrohr  bewirkt.  Der  äussere  längere  verticale 
Schenkel  des  ersteren  Gasausführungsrohrs  taucht  in  eine  verdünnte  (1  : 100)  wäs- 
serige Lösung  von  Höllenstein.  Das  Gasentwickelungsgefass  selbst  stellt  in  einem 
andern  geeigneten  Gefässe,  worin  es  erforderlichen  Falls  mit  kaltem  Wasser  um- 
geben werden  kann. 

Wird  nun,  nachdem  der  Apparat  in  der  eben  beschriebenen  Weise  zusammen- 
gesetzt worden  ist,  durch  die  Trichterröhre  verdünnte  reine  Schwefelsäure  (1  Th. 
reine  concentr.  Schwefelsäure  auf  5 Th.  Wasser)  in  die  Flasche  gegossen,  so  dass 
diese  bis  zur  Hälfte  oder  bis  zu  2/3  davon  angefüllt  werde,  so  beginnt  alsbald  vom 
Zink  aus  eine  Entwickelung  von  Wasserstoffgas,  welches,  wenn  der  Hahn  des  äus- 
seren horizontalen  Gasausführungsrohres  geschlossen  ist,  durch  die  andere  Röhre  in 
die  Höllensteinlösung  einströmt,  welche  dadurch,  wenn  das  Zink  frei  ist  von  jeder 
Spur  Arsen,  Antimon,  Phosphor  und  Schwefel,  auch  nach  längerer  Zeit  keine' Trü- 
bung erleidet.  Wird  nun  nach  einiger  Zeit  und  nachdem  somit  alle  atmosphäri- 
sclie  Lutt  aus  dem  Apparat  ausgetrieben  ist,  der  Hahn  des  horizontalen  Rohres 
geöffnet,  so  entweicht  das  Gas  durch  dieses,  kann  durch  Annäherung  einer  bren- 
nenden Kerze  entzündet  werden  und  brennt  unter  den  angegebenen  Bedingungen 
mit  farbloser  kaum  sichtbarer  Flamme,  welche  auch  auf  eine  unmittelbar  darüber 
gehaltene  Porcellanplatte  nichts  farbiges  absetzt.  Giesst  man  aber  nun,  nachdem 
man  den  Hahn  wieder  geschlossen,  von  der,  oxydirtes  Arsen  enthaltenden,  sauren 
1 Bissigkeit  durch  die  1 richterröhre  etwas  ein,  so  wird  die  Gasentwickelung  leb- 
n muss,  um  dieselbe  zu  mässigcn  , kaltes  Wasser  in  das  äussere 
giessen.  Die  Höllensteinlösung  trübt  sich  und  nimmt  allmälig  eine  schwarze 
an,  indem  darin  durch  das  hindurchströmende  arsenwasserstoffhaltige  Gas 
metallisch,  abgeschieden  wird,  wobei  gleichzeitig  das  Arsen  zu  arseniger 
sich  oxydirt  und  als  solche  in  die  Lösung  übergeht.  Wird  nun  der  Hahn 
wieder  geöffnet  und  das  austretende  Gas  entzündet,  wobei  man  den  Hahn  nur  so- 
n eit  öffnet,  dass  die  I lamme  nur  eine  geringe  Ausdehnung  habe,  so  zeigt  diese 
Fig.  141.  deutliche  bläuliche  Färbung,  setzt  auch  auf 

eine  unmittelbar  darüber  gehaltene  Porcellanplatte, 
in  Folge  der  durch  die  Abkühlung  und  den  ge- 
hemmten Luftzutritt  veranlassten  unvollkommenen 
Verbrennung,  unverbranntes  Arsen  in  Gestalt  eines 
bräunlich-schwarzen  Fleckens  ab  (Fig.  141),  wel- 
c^ier  beim  Befeuchten  mit  einer.  Chlornatronlösung 

mnnfWbon  ,i  1 m 7 se  11  ®cbnell  verschwindet  (Unterschied  von  Anti- 

monflecken,  eiche  durch  Chlornatronflüssigkeit  nicht  aufgelöst  werden).  Wird  die 

Fig.  142.  Porcellanplatte  oder  am  besten  der  Deckel 

eines  Porcellantiegels  nicht  unmittelbar  in  die 

t lamme,  sondern  etwas  oberhalb  derselben ge- 

jjhaltcn,  so  wird  die  Verbrennung  des  Arsens 

/nicht  gehindert  und  es  lagert  sich  nicht  Arsen, 

sondern  arsenige  Säure  auf  das  Porcellan  ab 

1 *&•  j^2).  Diese  ist  allerdings  unmittelbar  kaum 

zunächst  mittels!  eine«*  fM<iaaf..i  Zl1 erkennen,  wohl  aber  wenn  man  den  Deckel 

zunächst  mittelst  eines  Glasstabes  mit  etwas  verdünnter  Salzsäure  befeuchtet  und 

dann  Schwefelwasserstoffwasser  aufgiesst  - es  entsteht  eine  citrongelbe  Trtbung  (an 


hafter 

Gefäss 

Farbe 

Silber 

Säure 


Arsen. 


037 


timonige  Säure  giebt  unter  gleichen  Verhältnissen  eine  orangerothe  Trübung) ; oder 
man  befeuchtet  den  Deckel,  anstatt  mit  Salzsäure,  mit  einer  schwach  ammoniaka- 
lischen  verdünnten  Höllensteinlösung  — es  entsteht  ein  dottergelbe  Trübung  (an- 
timouige  Säure  giebt  unter  ähnlichen  Verhältnissen  anfangs  keine  Reaetion,  aber 
bei  gelindem  Erwärmen  des  Deckels  entsteht  eine  Schwärzung).  — Wird  gleich- 
zeitig mit  dem  Versuche  behufs  der  Aufsammlung  von  arseniger  Säure  innerhalb 
des  Porcellandeckels  das  Kohr,  durch  welches  das  Gas  strömt,  durch  eine  unter- 
gesetzte Weingeist-  oder  Gaslampe  an  einer  Stelle  stark  erhitzt,  so  erleidet  das 
hindurchströmende  Arsenwasserstoffgas  an  der  erhitzten  Stelle  zum  Theil  eine 
Spaltung  in  seine  Bestandtheile  und  es  lagert  sich  oberhalb  der  erhitzten  Stelle 
metallisches  Arsen  ab  (Unterschied  von  Äntimonwasserstoff,  welcher  unter  ähn- 
lichen Verhältnissen  metallisches  Antimon  unmittelbar  an  der  erhitzten  Stelle  so- 
wohl auf  die  innern  Wandungen  des  Kolires,  als  auf  den  innen  befindlichen  Glas- 
stab absetzen  würde). 


Zur  Ausführung  dieses  Versuchs  allein  kann  auch  ein  in  nachstehender  Weise  (Fig.  143) 
construirter  einfacherer  Apparat  benutzt  werden.  In  der  Flasche  A wird  mittelst  Zinks  und 
verdünnter  Schwefelsäure  Wasserstoffgas  entwickelt,  welches  beim  Ilindurchströmen  durch 
das,  Stücke  von  Chlorcalcium  enthaltende,  Rohr  a die  Feuchtigkeit  abgiebt.  Nachdem  die 
Gasentwickelung  eine  Zeitlang  angedauert  hat  und  somit  alle  atmosphärische  Luft  aus  dem 

Fig.  143. 


Marsh- 

scher 

Apparat. 


Apparate  ausgetrieben  ist,  erhitzt  man  das  Rohr  b an  einer  Stelle  bis  zum  Glühen  und  zündet 
gleichzeitig  das  ausströmende  Gas  an.  Sind  nun  Zink  und  Schwefelsäure  arsenfrei,  so  bleibt 
das  Rohr  oberhalb  der*  erhitzten  Stelle  rein,  auch  zeigt  die  Flamme  des  brennenden  Gases 
keine  bläuliche  Färbung.  Man  umgiebt  nun  das  Gasentwickelungsgefäss  mit  kaltem  Wasser 
und  giesst  durch  die  Trichterröhre  die  auf  Arsen  zu  prüfende  Flüssigkeit  ein.  Alsbald  kom- 
men nun  bei  vorhandenem  Arsen  die  beiden  angeführten  Erscheinungen  zum  Vorschein. 
Schneidet  man  nach  dem  Erkalten  mit  Hilfe  einer  kantigen  Feile  das  abgenommene  Rohr  un- 
terhalb des  Sublimats  ab,  und  treibt  durch  Erhitzen  letzteres  heraus,  so  giebt  sich  alsbald 
der  charakteristische  Knoblauchgeruch  zu  erkennen.  Oder  taucht  man  das  Rohr  mit  seinem 
Inhalt  in  etwas  verdünntes  Bromwasser,  so  wird  das  metallische  Sublimat  aufgelöst;  giesst 
man  nun  die  Flüssigkeit  in  ein  kleines  Becherglas,  lässt  das  überschüssige  Brom  an  der  Luft 
verdunsten  und  fügt  dann  zu  dem  Reste  Schwefelwasserstoffwasser,  so  entsteht  eine  gelbe 
Trübung  durch  Abscheidung  von  Schwefelarsen  (Antimon  würde  unter  gleichen  Verhältnissen 
eine  orangerothe  Trübung  geben). 

Die  Höllensteinlösung , durch  welche  arsenwasserstoffhaltiges  Wasserstoffgas 
hindurchgeströmt  ist,  enthält,  wie  schon  erwähnt,  arsenige  Säure  und  mehrentheils 
noch  unzersetztes  Silbersalz  und  freie  Salpetersäure;  wird  nun  zu  derselben  tro- 
pfenweise verdünnter  Salmiakgeist  zugesetzt,  so  entsteht  darin  ein  dottergelber 
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Niederschlag  von  arsenigsaurem  Silberoxyd,  welcher  bei  weiterem  Zusätze  von 
Salmiakgeist  wieder  verschwindet.  Die  entstandene  arsenige  Säure  kann  ausser- 
dem noch  auf  die  Weise  nachgewiesen  werden,  dass  man  das  noch  vorhandene 
Silbersalz  durch  Salzsäure  niederschlägt  und  nach  Abfiltriren  des  Chlorsilbers  das 
Filtrat  mit  Schwefelwasserstoffwasser  versetzt  — es  entsteht  ein  gelber  Nieder- 
schlag von  Schwefelarsen.  — Man  bezeichnet  gewöhnlich  die  oben  beschriebene 
Erkennungsweise  des  Arsens  durch  Erzeugung  von  Arsenwassersoffgas  mit  dem 
Namen  Marsh’sche  Probe,  nach  dem  engl.  Chemiker  Marsh,  welcher  zuerst 
dieses  Verfahren  zu  solchem  Zweck  angewandt. 


Die  quantitative  Bestimmung  des  Arsens  geschieht  entweder  in  der  Form  von 
arsenigem  Sulfid  (vgl.  S.  642)  oder  von  arsensaurer  Ammoniak  - Magnesia  (vgl.  S. 
640  und  650). 


1.  Arsen  mul  Sauerstoff. 

Arsen  vereinigt  sich  mit  Sauerstoff  in  drei  Verhältnissen,  A r sen- 
su boxyd,  AsO,  arsenige  Säure,  AsO'=  99,  und  Arsen  säure,  AsO5 
= 115,  erzeugend.  — Das  Arsensuboxyd  ist  die  grauschwarze  Substanz, 
in  welche  sich  metallisches  Arsen  beim  Liegen  an  der  Luft  verwandelt. 
Beim  Erhitzen,  ebenso  bei  der  Behandlung  mit  Wasser,  sauren  und  alka- 
lischen Flüssigkeiten,  zerfällt  es  in  metallisches  Arsen  und  arsenige  Säure. 
Die  arsenige  Säure  ist  wie  die  antimonige  Säure  ein  amphoterisches  Oxyd 
und  giebt  mit  Weinsäure  und  Kali  ein  dem  Brechweinstein  ähnliches  Sulz, 
in  welchem  sie  die  Stelle  einer  Base  einnimmt.  Die  Arsensäure  ist  aus- 
schliesslich Säure. 


a.  Arsenige  Säure. 
AsO3  = 99. 
(Acidum  arseniosum.) 


387. 


„ Die  arsenige  Säure,  gewöhnlich  auch  kurzweg  weisser 

Arsenik  (Arsmieum  album)  genannt,  in  100  Th.  aus  75,75  Arsen  und 
24,25  Sauerstoff  bestehend,  wird  entweder  als  Nebenproduct  beim  Rösten 
der  arsenhaltigen  Kobalt-,  Nickel-  und  Zinnerze  gewonnen,  indem  man  die 
von  den  Erzen  abziehenden  Dämpfe  zur  Condensation  der  arsenigen  Säure 
in  horizontale  Kanäle  oder  Kammern  leitet,  oder  sie  wird  in  eigenen  Hüt- 
ten (Gifthütten)  erzeugt  durch  Rösten  von  Arsenikkies  bei  Zutritt  der  Luft. 
Das  Eisen  wird  zu  Eisenoxyd  oxydirt  und  bleibt  als  solches  auf  dem  Herde 
zurück}  das  Arsen  geht  in  arsenige  Säure  über,  welche  man  in  den  eben 
ei  wähnten  Kammern  oder  horizontalen  Kanälen  (Giftfängen)  sich  conden- 
sh-on  lässt.  Das  reine  Arsenikeisen  (Arsenikalkies,  weicher  Giftkies)  giebt 
hicibci  leine  pulverige  arsenige  Säure,  das  schwefelhaltige  Arsenikeisen 
ihai  tei  Giftkios  oder  Misspickel)  giebt  eine  von  scliwefeliger  Säure  mehr  oder 
v.  cnigei  duichdi  ungene  arsenige  Säure.  Das  pulverige  Sublimat  kommt 
theils  in  diesem  Zustande  unter  dem  Namen  Giftmehl  unmittelbar  in  den 
Handel,  theils  wild  es  nachträglich  noch  einer  wiederholten  Sublimation 
unlci  v oifen  (laffiniit),  und  zwar  in  der  Art,  dass  die  arsenige  Säure  da- 
bei zu  einei  duichscheinenden  glasigen  Masse  (Arsenikglas)  zusammen- 
schmilzt. Das  Ai  senikglas,  eine  compacte,  durchscheinende,  farblose  oder 
schwach  gelbliche  glasige  Masse,  ist  amorphe  arsenige  Säure.  Mit  der 
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Zeit  wird  es  allmälig  von  aussen  nach  dem  Innern  zu  undurchsichtig, 
milchweiss-porcellanartig , indem  es  in  krystallinische  arsenige  Säure  sich 
umwandelt  und  dabei  am  spec.  Gew.  abnimmt.  Das  spec.  Gew.  der  gla- 
sigen Säure  ist  nämlich  3,7385,  das  der  porcellanartigen  = 3,699  (Gui- 
bourt).  Der  Uebergang  der  amorphen  arsenigen  Säure  in  krystallinische 

schnell  vor  sich  und  ist  hier  von  Lichtent- 


geht auf  nassem  Wege  sehr 


nämlich  zerriebene  glasige  arsenige  Säure  mit 

ge- 


wickelung  begleitet.  Wird 

Salzsäure  in  der  Ilitze  behandelt,  so  wird  davon  eine  grössere  Menge 
löst,  als  die  Flüssigkeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aufgelöst  zu  halten 
vermag.  Dieses  Mehr  scheidet  sich  nun  beim  Erkalten  krystalliniseh  ab, 
und  man  bemerkt  im  Dunkeln,  wie  die  Entstehung  eines  jeden  Krystalls 
von  einem  blitzähnlichen  Leuchten  begleitet  ist.  Werden  die  entstande- 
nen Krystalle  mit  der  Flüssigkeit,  in  welcher  sie  entstanden  sind,  von 
Neuem  erwärmt,  so  werden  sie  wieder  gelöst  und  entstehen  beim  Erkal- 
ten von  Neuem,  aber  ohne  Lichtentwickelung.  Auf  einem  Porcellanscher- 
ben,  Glas  oder  Platinblech  erhitzt,  verdampft  die  arsenige  Säure,  ohne 
vorher  zu  schmelzen,  als  ein  weisser  geruchloser  Rauch ; kommt  aber  die- 
ser Rauch  mit  reducirenden  Substanzen  in  Berührung,  so  tritt  sogleich  der 
auffallende  knoblauchartige  Geruch  des  Arsendampfes  hervor.  Dies  ist 
z.  B.  der  Fall,  wenn  man  etwas  davon  auf  glühende  Kohlen  oder  ein  glü- 
hendes Eisenblech  streut. 


Fig.  144. 


Um  bei  diesem  Versuche  das  Arsen  nicht  blos  durch  den  Sinn  des  Geruchs, 
sondern  auch  durch  den  Sinn  des  Gesichts 
wahrnehmbar  zu  machen,  führt  man  densel- 
ben in  einer  Glasröhre  aus  von  der  in  Fig. 

144  dargestellten  Form.  Man  bringt  ein 
Körnchen  von  der  weissen  Substanz  in  die 
Röhre,  so  dass  es  am  äussersten  Ende  («)  des 
ausgezogenen  Theils  zu  liegen  kommt,  schiebt 
dann  einen  oder  einige  frisch  ausgeglühte  Koh- 
lensplitterchen darüber,  bringt  diese  zunächst 
durch  eine  untergehaltene  Weingeistflamme 
zum  Glühen  und  rückt  alsbald  auch  den  Theil 
n in  die  Flamme  — die  arsenige  Säure  verdampft  und  wird  beim  .Hinüberströmen  über 
die  glühende  Kohle  zu  Metall  reducirt,  welches  oberhalb  der  erhitzten  Stelle  in 
dem  weitern  Theil  der  Röhre  zu  einem  metallisch  glänzenden  grauschwarzeu  Subli- 
mat sich  verdichtet.  Man  schlägt  nach  dem  Erkalten  den  ausgezogenen  Theil  der 
Röhre  ab  und  hält  dann  den  Theil  der  Röhre,  wo  das  Sublimat  sich  befindet,  eine 
kurze  Weile  schräg  oberhalb  der  Flamme,  die  untere  Oeffnung  mit  dem  Finger 
verscldiessend  — das  Arsen  ist  nun  auch  leicht  durch  den  Geruch  wahrzunehmen. 


§ 388.  Vom  Wasser  wird  die  pulverige  arsenige  Säure  schwierig  be- 
netzt, daher  auch  nur  langsam  gelöst,  ganz  besonders  wenn  etwa  fettige 
Substanzen  gleichzeitig  vorhanden  sind.  In  der  Siedehitze  geht  die  Auf- 
lösung schneller  vor  sich;  bei  anhaltendem  Sieden  kann  das  Wasser  all- 
mälig wohl  V12 — '/10  arsenige  Säure  aufnehmen.  Wird  die  Flüssigkeit 
noch  heiss  von  dem  Ungelösten  abgegossen,  so  scheiden  sich  beim  Erkal- 
ten gegen  2/.,  von  dem  Aufgelösten  aus  in  Gestalt  von  kleinen  durchschei- 
nenden oktaedrischen  oder  tetraedrisclien  Kry stallen,  so  dass  also  die  er- 
kaltete Lösung  etwa  — l/ao  und  nach  längerer  Zeit  noch  weniger  da- 

von zurückhält.  Wird  arsenige  Säure  in  der  Siedehitze  in  Kalilauge  bis 
zur  Sättigung  gelöst,  so  krystallisirt  während  des  Erkaltens  ebenfalls  ein 
Theil  davon  heraus,  aber  in  geraden  rhombischen  Prismen  (2gliedrig).  Die 
arsenige  Säure  ist  also,  wie  die  antimonige  Säure,  dimorph  (vgl.  S.  611). 
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Die  wässerige  Lösung  der  arsenigen  Säure  ist  färb-  und  geruchlos, 
schmeckt  etwas  herb  und  schwach  metallisch,  hintennach  stisslicli,  wird 
von  Schwefelwasserstoffwasser  gelb  gefärbt,  bei  vorgängigem  oder  nach- 
träglichem Zusatze  von  etwas  Salzsäure  gelb  gefällt.  Der  Niederschlag 
ist  arseniges  Sulfid,  AsS3  = 123,  und  entsteht  ausserdem  noch,  wenn  die 
Lösung  der  arsenigen  Säure  mit  Salzsäure  versetzt,  dann  bis  nahe  zum 
Sieden  erhitzt  und  hierauf  tropfenweise  aufgelöstes  unterschwefeligsaures 
Natron  zugesetzt,  und  mit  der  Erhitzung  fortgefahren  wird  (Unterschied 
vom  Zinn,  welches  unter  gleichen  Verhältnissen  keinen  Niederschlag  von 
Schwefelzinn  giebt);  doch  enthält  der  in  letzterer  Art  gewonnene  Schwe- 
felarsenniederschlag mehr  oder  weniger  freien  Schwefel  eingemengt. 


Der  durch  Schwefelwasserstoff  in  einer  Lösung  von  arseniger  Säure  erzeugte 
gelbe  Niederschlag  ist  in  SchwefelanimoniumflUssigkeit  löslich,  ebenso  aber  auch 
in  säurefreien,  einfach-  und  zweifach-kohlensauren  Alkalien  (Unterschied  von  dem 
sehr  ähnlichen  Cadmiumniederschlage),  wird  dagegen  auch  von  erwärmter  Chlor- 
wasserstoffsäure nicht  zersetzt  (Unterschied  von  dem  einigermassen  ähnlichen  Zinn- 
sulfidniederschlage).  Die  alkalische  Lösung  enthält  bei  Anwendung  von  Schwefel- 
ammoninm  (oder  andern  Schwefelalkalimetallen)  ein  sulfarsenigsaures  Schwefelsalz, 
bei  Anwendung  von  alkalischen  Oxyden  ausserdem  ein  Sauerstoffsalz,  nämlich: 

4AsS3  + 5KO  in  Wasser  = 2KO,  AsO3  + 3(KS,  AsS3)  in  Wasser. 

Aus  der  alkalischen  Lösung  wird  bei  Uebersättigung  mit  einer  Säure,  z.  B. 
Salzsäure,  alles  Arsen  wieder  als  Scliwefelarsen  gefällt,  nämlich: 

(2  KO,  AsO3  + 3[KS,  AsS3J)  + 5HC1  = 5KC1  + 5HO  + 4AsS3. 


Wird  die  ammoniakalische  Lösung  des  arsenigen  Sulfids  durch  eine  Lösung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  vollständig  zersetzt,  so  fällt  Schwefelsilber  nieder, 
während  arsenigsaures  Silberoxyd  in  die  ammoniakalische  Lösung  übergeht,  näm- 
lich: AsS3  in  Salmiakgeist  + öAgONO5  = 3AgS  + 5(Am0N05)  + 2AgO,  AsO3 
in  Salmiakgeist. 


Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt  nun  bei  vorsichtigem  Zusätze  von  Salpeter- 
säure einen  gelben  Niederschlag  von  arsenigsaurem  Silberoxyd.  — Ist  das  Scliwe- 


scnigsaurein  Silberoxyi 

felarsen  mit  überschüssigem  Schwefel  gemengt,  wie  es  z.  B.  mit  dem  durch  unter- 
schwefeligsaures Natron  in  der  oben  angegebenen  Weise  erhaltenen  der  Fall  ist, 
so  ist  der  in  letzter  Instanz  entstehende  Silberniederschlag  nicht  gelb  (arsenig- 
saures Silberoxyd),  sondern  braunroth  (arsensaures  Silberoxyd).  — Wird  der 
Fig.  145.  Schwefelarsenniederschlag  mit  einem  Uebermaasse  von  Cyan- 
kalium und  gepulvertem  Magnesit  (um  Schmelzung  zu  verhin- 
dern) gemengt,  das  Gemenge  scharf  ausgetrocknet  und  dann  in 
einem  Kölbchen  (Fig.  145)  erhitzt,  so  entsteht  Rhodankalium 
und  metallisches  Arsen  sublimirt  auf,  doch  bleibt  ein  Theil  des 
Schwefelarsens  als  Sulfosalz  in  dem  Rückstände,  daher  auch 
hei  eingemengtem  Schwefel  das  metallische  Sublimat  wohl  aus- 

bleiben  kann. 


Die  partielle  Leberführung  des  Schwefelarsens  in  regulinisches  Arsen  findet  auch  statt, 
wenn  dasselbe  mit  wasserleerem  kohlensauren  Natron  gemengt  in  einem  Strome  trockenen 
W asserstoffgases  eiliitzt  wird.  Zur  Ausführung  dieser  Operation  dient  der  durch  nachstehende 
1' ig.  146  dargestellte  Apparat.  In  A wird  mittelst  Zinks  und  verdünnter  Schwefelsäure  Was- 
ser stoffgas  entwickelt,  dieses  strömt  durch  die  in  B enthaltene  concentr.  Schwefelsäure  und 
wird  dadurch  ausgetrocknet.  In  a ist  die  wohl  ausgetrocknete  Mischung  aus  Schwefelarsen 
und  kohlensauiem  Natron  enthalten.  Nachdem  die  Gasentwickelung  eine  Weile  angehalten, 
somit  alle  atmosphärische  Luft  aus  dem  Apparate  ausgetrieben  ist,  wird  die  Lampe  entzün- 
det, die  1* lamme  aber  anfangs  tief  und  sehr  klein  gehalten,  und  nur  allmälig  bis  nahe  zum 
Schmelzen  des  Röhreninhalts  gesteigert  (Berzelius). 

Mini  dei  Schwefelarsenniederschlag  mit  einem  Uebermaas  eines  Gemenges 
aus  reinem  kohlensauren  und  salpetersauren  Natron  gemischt  und  die  Mischung 
in  kleinen  1 oitionen  in  einen  glühenden  Porcellantiegel  eingetragen,  so  ensteht 
schwefelsaui es  und  aisensauies  Natron,  welche  mit  Wasser  aufgenommen  eine 
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Flüssigkeit  liefern,  woraus  beim  Zusatze  einer  ammoniakalischen  Bittersalzlösung 
arsensaure  Ammoniak-Magnesia  niederfällt.  Dieselbe  Verbindung  kann  aber  aus 
dem  Schwefelarsen  auch  auf  nassem  Wege  erzeugt  werden,  wenn  letzteres  mit 

Fig.  146. 


Salzsäure  unter  allmäligem  Zusatz  aufgelösten  Chlorsäuren  Kali’s  erwärmt,  die  Lö- 
sung dann  zunächst  mit  Salmiakgeist  und  hierauf  mit  einer  ammoniakalischen  Bit- 
tersalzlösung versetzt  wird.  Aus  diesem  Niederschlage  kann  ebenfalls  leicht  me- 
tallisches Arsen  abgeschieden  werden,  wenn  derselbe  mit  etwas  Cyankalium  und 
Magnesit  gemengt,  dann  scharf  ausgetrocknet  und  das  Gemenge  endlich  in  ähn- 
licher Weise,  wie  im  Vorhergehenden  von  Schwefelarsen  selbst  angegeben,  behan- 
delt wird.  Doch  ist  hier  die  Reduction  vollständig,  und  es  geht  das  Cyankalium 
in  cyansaures  Kali  über. 

Dieses  letztere  Experiment  (Abscheidung  des  Arsengehalts  des  arsensauren  Magnesia- 
niederschlages in  regulinisclier  Form)  kann  in  sehr  netter  und  präciser  Weise  unter  Benutzung 
des  nachsteliehenden  Apparates  (Fig.  147)  werden.  A ist  eine  geräumige  Flasche  zur  Ent- 
wickelung von  Kohlensäuregas.  Sie  ist  zur  Hälfte  mit  Wasser  und  grösseren  Stücken  von 


Fig.  147. 


Marmor  oder  festem  Kalkstein  (nicht  Kreide,  Avelche  keinen  constanten  Strom  giebt)  angefiillt. 
Durch  eine  Oeffnung  des  doppelttubulirten  Kautschuckstöpsels  geht  eine  Trichterröhre  («)  bis 
Duflos,  Apothekerbuch.  44 
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beinahe  auf  den  Boden.  Durch  die  andere  leitet  eine  Röhre  (J>)  das  Gas  in  die  kleinere  Flasche 
(/),  in  welcher  es  durch  die  darin  enthalten  conc.  Schwefelsäure  gewaschen  und  getrocknet 
wird.  Die  Röhre  ( c ) führt  das  Kohlensäuregas  in  die  Rcductionsröhre  (C),  welche  in  Fig.  148 
in  der  Hälfte  ihrer  Länge  abgebildet  ist. 


Fig.  148. 
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Wenn  der  Apparat  vorgerichtet  ist,  reibt  man  in  einem  erwärmten  Reibschälchen  den 
zur  Reduction  bestimmten  trockenen  Magnesianiederschlages  mit  etwa  10  Th.  eines  trockenen 
Gemenges  aus  2 Th.  trockenem  kohlensauren  Natron  und  1 Th.  Cyankalium,  erwärmt  das 
Schälchen  unter  fortdauerndem  Reiben  noch  eine  Zeitlang  im  Sandbade,  schüttet  das  auf  diese 
Art  wohl  ausgetrocknete  Gemisch  auf  ein  schmales,  rinnenförmig  gebogenes  Streifchen  Kar- 
tenpapier, schiebt  dieses  in  die  Reductionsröhre  bis  e und  dreht  dann  die  Röhre  halb  um  ihre 
Axe.  Das  Gemenge  kommt  auf  diese  Weise  an  die  Stelle  <7  e der  Reductionsröhre  zu  liegen, 
ohne  dass  diese  sonst  an  irgend  einer  anderen  Stelle  beschmutzt  wird.  Der  Pappstreifen  wird 
mit  der  Vorsicht  aus  der  Röhre  gezogen,  dass  das  Gemenge  unberührt  liegen  bleibt.  Die  so 
gefüllte  Röhre  steckt  man  nunmehr  auf  den  an  die  Röhre  <■  angepassten  Kautschuckstöpsel, 
stellt  eine  Weingeistlampe  mit  doppeltem  Luftzuge  mit  entzündetem,  aber  möglichst  tief  her- 
abgeschraubtem Dochte  unter,  so  dass  die  Röhre  dadurch  anfangs  nur  sehr  massig  erwärmt 
werde,  entwickelt  dann  durch  Eingiessen  von  nicht  rauchender  Salzsäure  durch  die  Trichter- 
röhre einen  massigen  Strom  von  trockenem  Kohlensäuregas  und  t.oeknet  auf  diese  Weise  das 
Gemenge  in  der  Röhre  C zunächst  auf  das  Sorgfältigste  aus. 

Sobald  jeder  Beschlag  von  Feuchtigkeit  aus  der  Röhre  verschwunden  und  der  Gas- 
strom sich  so  verlangsamt  hat,  dass  die  einzelnen  Blasen  ungefähr  in  Zwischenräumen  von 
einer  Secunde  durch  die  Schwefelsäure  gehen,  steigert  man  die  Flamme  allmälig  bis  zum 
Schmelzen  des  Gemenges.  Die  Arsensäure  wird  durch  das  Cyankalium  zu  Metall  reducirt, 
welches  in  Gestalt  eines  grauschwarzen  metallisch-glänzenden  Sublimats  zunächst  bei  c.  und 
dann  bei  allmäligem  Weiterrücken  der  Lampe  bei  h sich  ablagert.  — Durch  die  Ivohlcnsäure- 
gasatmo Sphäre  wird  aller  oxydirender  Einfluss  der  atmosphärischen  Luft  beseitigt. 


Clara  ut 


Wird  der  Schwefelarsenniederscldag  in  verdünnter  Kalilauge  gelöst,  «<««.«■ 
wässerige  schwefelige  Säure  in  Uebermaass  zugefügt  und  das  Gemisch  erwärmt, 
so  wird  der  von  Neuem  entstandene  Niederschlag  wieder  aufgenommen.  Steigert 
man  nun  die  Erhitzung  bis  zum  Kochen,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  von  Neuem 
durch  abgeschiedenen  Schwefel,  der  jedoch  bei  weiterem  Kochen  zum  grössten 
rI  heil  wieder  verschwindet.  Die  Flüssigkeit  enthält  nun,  nachdem  alle  schwefelige 
Säure  ausgetrieben,  arsenigsaures  und  dithionigsaures  Kali,  nämlich,  abgesehen 
von  den  gleichzeitig  auftretenden  secundären  Reactionen, 

2 AsS3  + 8 (KO  2 SO2)  = 2(K0,As03)  + GK0S202  + 3S  + 7 SO2. 

(Schwefelantimon  und  Schwefelzinn  zeigen  dieses  Verhalten  nicht  und  bleiben 
unter  gleichen  Verhältnissen  ungelöst.)  — Das  arsenige  Sulfid,  AsS3  = 123,  kann 
bei  quantitativen  Analysen  nur  dann  unmittelbar  als  Grundlage  für  die  Berech 

nUUg  dr>s  ArSf'TlD’olialtPS  öiminn  wonr*  man  /Im  TT~V i.Va  j ,i 11 


des  Arsengehaltes  dienen,  wenn  man  die  Ueberzeugung  hat,  dass  demselben 

Gegenfalls  muss  es  in  der 


kein  überschüssiger  Schwefel  beigemengt  ist.  Wegenfalls  muss  es  in  der  vorer 
m ahnten  V eise  in  arsensaure  Ammoniak -Magnesia  übergeführt  und  diese  dann 
zur  Berechnung  benutzt  werden  (vgl.  S.  650). 

Die  wässerige  Lösung  der  arsenigen  Säure  wird  ferner  gelb  gefällt 
duicli  eine  ammoniakalisclie  Höllensteinlösung}  der  Niederschlag.’,  arsenik- 
saures  Silberoxyd  = 2 Ag(),  AsO  ',  ist  in  einem  Uebermaass  von  Ammo- 
niak und  ebenso  auch  in  Salpetersäure  löslich,  entsteht  daher  nicht,  wenn 
die  Höllensteinlösung  ein  grosses  Uebermaass  an  Ammoniak  enthält,  oder 
auch  neutral  ist,  wohl  aber  in  letzterem  Falle,  wenn  nachträglich  behut- 
sam von  einer  alkalischen  Lösung  zugefiigt  wird. 

W ird  die  ammoniakalisclie  Lösung  des  Silberniederschlages  längere  Zeit  er- 
wärmt, so  werden  die  Wandungen  des  Reagircylinders  mit  einer  spiegelnden  Ab- 
lagerung von  Silber  uberkleidet  und  die  Flüssigkeit  enthält  nun  Arsensäure,  da- 
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]ier  bei  nochmaligem  Zusatze  von  Silberlösung  nun  eine  braunrothe  Trübung  (ar- 
sensaures Silberoxyd)  eintritt  (Unterschied  von  dem  gelben  Niederschlage  von  phos- 
phorsaurem Silberoxyd,  welcher  ein  solches  Verhalten  nicht  zeigt).  — Wird  der 
arsenigsaure  Silberniederschlag  mit  einer  Lösung  von  Aetzkali  oder  Aetznatron 
erwärmt,  so  geht  dessen  Farbe  in  Schwarz  Uber.  Die  Flüssigkeit  enthält  nun 
ebenfalls  Arsensäure,  und  der  schwarze  Niederschlag  besteht  grösstentheils  aus 
metallischem  Silber,  nämlich: 

2AgO,  AsO3  -+-  3NaO  in  Wasser  = 2Ag  4-  3NaO,  AsO5  in  Wasser. 

Eine  verdünnte  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd-Ammoniak 
(Ammoniacum  cuprico-sulfuricum  PL  Bor.)  veranlasst  in  der  wässerigen  Lö- 
sung von  arseniger  Säure  einen  gelblich-grünen  Niederschlag  (Scheel’sches 
Grün  oder  Schwedischgrtin  — 2 CuO,  AsO3  2 HO),  welcher  durch  Ammoniak 
und  ebenso  auch  durch  verdünnte  Kalilösung  mit  blauer  Farbe  gelöst  wird. 

Wird  die  ammouiakalische  Lösung  des  arsenigsauren  Kupferniederschlages  er- 
wärmt, so  entweicht  das  treie  Ammoniak  und  der  Niederschlag  kommt  wieder  zum 
Vorscheine.  Wird  dagegen  die  mittelst  tixen  Alkali’s  gewonnene  blaue  Lösung 
erwärmt,  so  entsteht  darin  ein  rother  Niederschlag  von  Kupferoxydul,  und  die 
Flüssigkeit  enthält  neben  arseniger  Säure  auch  Arsensäure,  letztere  aber  allein, 
wenn  das  Kupfersalz  in  Ueberschuss  angewandt  worden  war,  in  welchem  Falle 
jedoch  der  erstere  Niederschlag  nicht  rein  rotli,  sondern  wegen  eingemengten  Ku- 
pferoxyds mehr  oder  weniger  dunkelfarbig  erscheint.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit 
giebt,  nachdem  sie  durch  Salpetersäure  fast  neutralisirt  worden,  beim  allmäligen 
Hinzufügen  von  Höllensteinlösung  im  ersten  Falle  zuerst  einen  gelben,  dann  ro- 
then  Niederschlag,  im  zweiten  Falle  aber  nur  einen  rothen  Niederschlag.  Ganz 
ähnlich  verhalten  sich  anderweitige  grüne  arsenikalische  Kupferfarben  (Schweinfur- 
tergriin,  Wienergrün,  Mitisgrün  u.  s.  w.),  vergl.  S.  580. 

Vermischt  man  in  einem  Reagircylinder  eine  wässerige  Lösung  von 
arseniger  Säure  mit  einem  gleichen  Volum  officineller  reiner  Salzsäure, 
legt  einen  Streifen  blanken  Kupferblechs  in  die  Mischung,  so  dass  letztere 
darüber  herausragt,  und  lässt  dann  den  Cylinder  eine  Zeitlang  in  sieden- 
dem Wasser  tauchen,  so  nimmt  das  Kupfer  eine  braunschwarze  Farbe  an 
(antimonige  Säure  und  ebenso  schwefelige  Säure  bringen  unter  gleichen 
Verhältnissen  eine  ähnliche  Reaction  hervor)  durch  Bildung  eines  Ucber- 
zugs  von  Arsenkupfer  (Cu5 As  nach  G.  Lippert.  Bei  antimoniger  Säure 
ist  der  Ueberzug  Antimonkupfer,  bei  schwefeliger  Säure  Schwefelkupfer.). 

Wird  der  angelaufene  Kupfer  streifen  herausgenommen,  mit  Wasser  abgespült, 
gewogen,  in  einem  Destillirkölbchen  mit  der  8 fachen  Gewichtsmenge  officineller 

Fig.  119. 
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Eisenchloridflüssigkeit  (von  15  % Eisengehalt)  und  ’/4  soviel  Salzsäure  Ubergossen, 
der  Kolben  dann  mit  einem  'durchbohrten  Kautsclmckpfropfen  und  dreischenke- 
ligem  Gasableitungsrohre,  dessen  äusserer  verticaler  Schenkel  innerhalb  einer  et- 
was Wasser  enthaltenden  Vorlage  ausmündet,  versehen  und  die  Destillation  über 
der  Weingeistlampe  mit  unterlegtem  Drahtnetze  in  massiger  Wärme  oder  aus  dem 
Chlorcalciumbade  ausgeführt  (Fig.  141)),  bis  fast  alles  Flüssige  iiberdestillirt  ist,  so 
ist  das  Arsen  als  Chlorarsen  in  dem  Destillate  enthalten  und  kann  durch  Schwe- 
felwassersto^wasser  nachgewiesen  werden  (Autimonkupfer,  in  gleicher  Weise  be- 
handelt, giebt  kein  antimonhaltiges  Destillat),  während  das  Kupfer  als  Kupferchlo- 
rür  mit  dem  theilweise  zu  Eisenchlorür  reducirten  Eisenchlorid  in  dem  Kolben  zu- 
rückgeblieben ist.  — Angenommen,  dass  das  innere,  arsenfrei  gebliebene  Kupfer 
mindestens  ebensoviel  betrage,  als  das  in  der  äussern  Arsenkupferverbindung  ent- 
haltene, so  kann  der  bei  der  so  eben  beschriebenen  Reaction  stattfindende  Vor- 
gang durch  folgende  Gleichung  veranschaulicht  werden: 
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Cu5  + Cu6  As  + 8(Fe2Cl3  + 210,5  Wasser)  = 

5 Cu2  CI  + 16  Fe  CI  + As  CI3  + Wasser. 

Der  Zusatz  von  Salzsäure  hat  zum  Zwecke,  die  Ablagerung  von  Kupferchlorür 
zu  verhindern. 

Diese  Abscheidungsweise  des  Arsens  mittelst  metallischen  Kupfers  rührt  von 
Rein  sch,  die  Trennung  des  Arsens  vom  Kupfer  durch  Ueberführung  in  Chlor- 
arsen und  Abdestilliren  von  Odl ing  her.  Die  erstere  gelingt  aber  nur  gut  und 
leicht,  wenn  das  Arsen  als  arsenige  Säure  vorhanden  ist,  denn  bei  Arsensäure 
geht  die  Reduction  nur  sehr  langsam  und  unvollständig  vor  sich  (Werther).  Bei 
vorhandenem  grossen  Uebermaass  an  Salzsäure  geht  aber  auch  in  solchem  Falle 
die  Abscheidung  des  Arsens  vollständig  vor  sich  (Rein sch). 

Wird  eine  wässerige  Lösung  von  arseniger  Säure  mit  ungetrocknetem 
(gallertartigem)  Eiseuoxydliydrat  in  Uebermaass  digerirt,  so  wird  der  Flüs- 
sigkeit alle  arsenige  Säure  entzogen  und  als  unlösliches  arsenigsaures 
Eisenoxyd  abgeschieden,  welches  auch  in  den  Flüssigkeiten  des  Organis- 
mus unlöslich  ist.  Hierauf  beruht  die  Anwendung  des  feuchten  amorphen 
Eisenoxydliydrats  als  Gegengift  bei  Vergiftungen  durch  arsenige  Säure 
(vgl.  S.  536).  — Hydratisches  Schwefeleisen  verwandelt  die  gelöste  arse- 
nige Säure  nicht  minder  schnell  in  Schwefelarsen  und  macht  dieselbe  hier- 
durch ebenfalls  unschädlich.  Auch  mit  Wasser  angerührte  gebrannte  Ma- 
gnesia, besonders  nach  längerer  Aufbewahrung  in  einem  verschlossenen 
Gefässe,  wirkt  in  gleicher  Weise,  durch  Bildung  von  unlöslicher  arsenig- 
saurer  Magnesia.  — Eine,  treies  Ammoniak  enthaltende,  Auflösung  irgend 
eines  Magnesiasalzes  bringt  in  einer  wässerigen  Lösung  von  arseniger  Säure 
eine  Fällung  von  arsenigsaurer  Magnesia  hervor,  welche  durch  Zusatz  von 
Ammoniumsalzen  (z.  B.  Salmiak)  gelöst  wird  (Unterschied  von  Arsensäure), 
daher  auch  nicht  erscheint,  wenn  die  ammoniakalische  Bitters  Izlösung  be- 
reits viel  Ammoniumsalz  enthält. 

§ 389.  Manche  Säuren  lösen  arsenige  Säure  in  sehr  reichlicher  Menge 
auf,  so  besonders  Chlorwasserstoffsäure  und  Weinsäure.  Auch  Weinstein  löst 
arsenige  Säure  leicht  auf  und  giebt  damit  ein  krystallisirbares  Salz,  Arse- 
nikweinstein, welches  in  der  Zusammensetzung  mit  dem  Airtimonweinstein 

oder  sogenannten  Brechweinstein  übereinstimmt,  aber  weit  löslicher  ist. 

Aus  dei  heiss  beiciteten  Lösung  von  arseniger  Säure  in  Salzsäure  krvstal- 
lisiit  wählend  <h*s  Erkaltens  ein  grosser  L h eil  der  arsenigen  Säure  in 
oktnedi ischcn  Kiv stallen  aus,  was  als  Bew^eis  dienen  kann,  dass  die  arse- 
nige Same  duich  die  wässerige  Chlorwasserstoftsäure  nicht  in  arseniges 
( liloiid  übergefühlt  woidcn  ist.  AYird  aber  die  Lösung  in  einem  Destillir- 
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apparate  bei  Siedehitze  verdunstet  (S.  643  Fig.  149),  so  destillirt  doch 
ein  grosser  Theil  des  Arsens  als  Chlorarsen  über.  Besonders  ist  dies  der 
Fall,  wenn  die  Chlorwasserstoffsälire  concentrirt  ist,  oder  wenn  die  arse- 
nige Säure  haltige  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  und  einem  Uebermaasse 
von  Kochsalz  der  Destillation  unterworfen  wird,  so  dass  man  hierauf  ein 
Verfahren  gegründet  hat,  bei  gerichtlich-chemischen  Untersuchungen  das 
Arsen  zu  isolireu  und  nachzuweisen  (F.  C.  Schneider).  Schwefelwasser- 
stoff  und  metallisches  Zink  verhalten  sich  gegen  solche  Lösungen  von  ar- 
seniger  Säure  in  Chlorwasserstoffsäure  wie  oben  S.  637  angegeben.  Wird 
zu  einer  säurehaltigen  Lösung  von  arseniger  Säure  von  einer  Lösung  von 
übermangansaurem  Kali  allmälig  zugefügt,  so  wird  die  arsenige  Säure  in 
Arsensäure  verwandelt  und  die  Farbe  der  Lösung  des  übermangansauren 
Kali’s  verschwindet,  indem  letzteres  in  Chlorkalium  und  Manganchlorür 
übergeht,  nämlich : 

5As03  + 6 HCl  + 2 KO  Mn2  07  = 5As05  + 6IIO  + 2KC1  + 4MnCl. 


Es  beruht  hierauf  eine  maassanalytische  Bestimmung  der  arsenigcn  Säure 
mit  Hilfe  einer  titrirten  Lösung  von  übermangansaurem  Kali.  Es  sind 

nämlich  5As03  = 495,0,  und  2K0Mn207  = 316,8;  und  = 1,562, 

316,8 

folglich  x KO  Mn 2 0 7 x 1,562  = xAsO  !. — Mässig  concentrirte  Salpeter- 
säure löst  auch  in  der  Wärme  wenig  arsenige  Säure  auf,  concentrirtere 
dagegen  oxydirt  dieselbe  zu  Arsensäure  und  löst  sie  als  solche  auf.  Eine 
wässerige  Lösung  von  arseniger  Säure,  zu  welcher  man  Salpetersäure  zu- 
gesetzt, liefert  bei  der  Destillation  kein  arsenhaltiges  Destillat,  und  auch 
dann  nicht,  wenn  ausser-dem  noch  Chlorwasserstoffsäure  zugesetzt  worden.  Es 
entweicht  in  solchem  Falle  nur  salpeterige  Säure  und  Chlorwasserstoffsäure, 
während  der  Rückstand  in  der  Retorte  Arsensäure  enthält.  Dasselbe  ist 
der  Fall,  wenn  zur  Auflösung  der  arsenigen  Säure  in  Salzsäure  während 
des  Erhitzens  allmälig  chlorsaures  Kali  zugesetzt  wird.  Es  entsteht  auch 
hier  Arsensäure,  wie  denn  überhaupt  die  Umwandlung  der  arsenigen  Säure 
in  Arsensäure  unter  Vermittelung  von  Chlor  bei  Gegenwart  von  Wasser 
sehr  leicht  vor  sich  geht  (nämlich:  AsO3  -+-  2 CI  -t-  2 HO  = 2 HCl  -+- 
AsO5),  daher  sich  auch  hierauf  ein  clilorimetrisches  Verfahren  gründet 
(vgl.  S.  122).  Wie  Chlor,  so  verhält  sich  auch  Brom,  nicht  aber  lod; 
letzteres  führt  die  arsenige  Säure  nur  dann  in  Arsensäure  über,  wenn  er- 
stere  sich  in  alkalischer  Lösung  befindet  (nämlich:  AsO3  5NaO  -+-  21 
= 3 NaO,  AsO5  -+-  2 Nal).  Es  ist  aber  nicht  nothwendig,  dass  die  Alka- 
lität durch  säurefreies  Alkali  bewirkt  sei,  es  kann  auch  zweifach  kohlen- 
saures und  essigsaures  Alkali  sein,  und  es  beruht  hierauf  die  maassanaly- 
tische Bestimmung  der  arsenigen  Säure  mittelst  einer  titrirten  Iodlösung, 
denn  21  (=  254)  = AsO3  = 99,  in  diesem  Falle  aber  jedenfalls  unter 
Anwendung  von  kohlensaurem  oder  essigsaurem  Alkali,  welche  auf  freies 
Tod  ohne  Wirkung  sind.  Dies  stimmt  somit  ganz  mit  dem  Verhalten  des 
Iods  gegen  eine  alkalische  Lösung  von  antimoniger  Säure  überein,  so  z. 
B.  gegen  eine  alkalische  Brechweinsteinlösung  (vgl.  S.  619). 

Auflösungen  von  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  lösen  arsenige 
Säure  in  reichlicher  Menge  auf,  besonders  in  der  Wärme,  ohne  dass  da- 
durch die  alkalische  Reaction  aufgehoben  werde.  Wird  die  Lösung  ein- 
getrocknet und  der  Rückstand  in  einem  Kölbchen  bis  zum  Glühen  erhitzt, 
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so  wird  unter  Bildung’  von  arsensaurem  Salze  ein  Tlieil  Arsen  reducirt 
und  entweicht  unter  Knoblauchgeruch,  oder  liefert  ein  metallisches  Sublimat, 
wenn  der  Versuch  eben  in  einem  Kölbchen  (vgl.  S.  634  Fig.  139)  vorge- 


nommen wird.  Die  Lösung  der 


arsenigen 


Säure  in  Salmiakgeist  lässt 


beim  Verdampfen  die  arsenige  Säure  rein  und  krystallisirt  zurück. 

In  den  alkalischen  Lösungen  der  arsenigen  Säure  ruft  Schwefelwasserstoff 
keine  sichtbare  Reaction  hervor;  diese  tritt  aber  sogleich  ein,  wenn  eine  Säure 
zugesetzt  wird.  — Höllensteinlösung  veranlasst  sogleich  einen  gelben  Niederschlag 
von  arsenigsaurem  Silberoxyd,  Kupfervitriollösung  einen  gelblichgrünen  Nieder- 
schlag von  arsenigsaurem  Kupferoxyd  (vgl.  S.  643).  — Lösungen  von  Salzen  mit 
Kalk,  Baryt,  Strontian  und  Magnesia  als  Basis  fällen  in  Wasser  unlösliche  arse- 
nigsaure  Verbindungen  aus,  welche  aber  mehrentheils  durch  eine  Lösung  von  Sal- 
miak, überhaupt  von  Ammoniumsalzen  gelöst  werden.  Mit  Cyankalium  gemengt 
und  in  einem  Kölbchen  (S.  640  Fig.  145)  erhitzt,  liefern  sie  ein  Sublimat  von  me- 
tallischem Arsen,  während  im  Rückstände  cyansaures  Kali  verbleibt. 

Die  in  Wasser  unlöslichen  arsenigsauren  Salze  sind  in  Salpetersäure  und  Salz- 
säure löslich.  Die  salzsaure  Lösung  verhält  sich  bei  der  Destillation,  ebenso  in 
Berührung  mit  metallischem  Zink,  metallischem  Kupfer  und  gegen  Schwefelwasser- 


stoff wie  die  salzsaure  Lösung  der  reinen 
des 


arsenigen  Säure. 


Nur  wenn  die  Basis 


arsenigsauren  Salzes  zu  denen  gehört,  welche  aus 
Schwefelwasserstoff  als  Schwefelmetalle  gefällt  werden,  lässt 
Säure  durch  Schwefelwasserstoff  unmittelbar  nicht  erkennen, 
ehern  Falle  die  saure  Lösung 
einem  Ueberschuss  von  verdünnter  Aetzkalifliissigkeit  versetzen 


saurer  Lösung  durch 
sich  die  arsenige 
Man  muss  in  sol- 
vor  dem  Einleiten  des  Schwefelwasserstoffgases  mit 


oder  den  in  der 


sauren  Lösung  erzeugten  Niederschlag,  von  welcher  Farbe  er  auch  sei,  in  einem 
Filter  sammeln,  mit  Schwefelwasserstoff  haltigem  Wasser  gut  aussüssen,  dann  in 
das  Kölbchen  zurückbringen,  mit  verdünnter  Kalilauge  versetzen  und  nun  Seliwe- 
felwasserstoffgas  bis  zur  Sättigung  einströmen  lassen.  Hierbei  geht  nun  das  Ar- 
sen als  sulfärsenigsaures  Schwefelkalium  in  die  Lösung  über  und  kann  nach  dem 
Abfiltriren  ans  dem  Filtrate  durch  Salzsäure  als  Schwefelarsen  ausgefallt  werden. 

Diesen  Weg  kann  man  z.  B.  auch  einschlagen,  wenn  man  grüne  Malerfarben, 
welche  man  aus  deren  mit  blauer  Farbe  erfolgenden  gänzlichen  oder  theilweisen 
Auflöslichkeit  in  Salmiakgeist  als  Kupferfarben  erkannt  hat,  ausserdem  noch  auf 
arsenige  Säure  prüfen  will.  Man  zerreibt  etwas  davon  mit  Wasser  fein,  giesst  in 
ein  Kölbchen,  macht  mit  Kalilauge  stark  alkalisch  und  leitet  Schwefelwassserstoff- 
gas  bis  zur  Sättigung  ein.  Man  filtrirt,  macht  das  Filtrat  mit  Salzsäure  sauer, 
sammelt  den  entstandenen  gelben  Niederschlag,  welcher  kaum  etwas  anderes  als 


teilenden.  Oder  man  digerirt  dieselben  mit  verdünnter  Salzsäure,  fällt 


Schwefelwasserstoffgas  aus,  sammelt  den  Niederschlag,  süsst  mit  schwefehvasser- 
stoff  haltigem  Wasser  aus  u.  s.  w.  wie  oben  angegeben. 

Sein-  viele  grüne  Kupferfarben  enthalten  als  wesentlichen  färbenden  Bestandtheil  arsenig- 
saures  Kupieroxyd.  Die  feurigste  von  diesen  Farben,  das  sogenannte  Schweinfurtergrün, 

ist  eine  Doppelverbindung  aus  arsenigsaurem  und  essigsaurem  Kupferoxyd — CuO  Xe  3CuO  AsO5 ; 
die  geringeren  Sorten  desselben  (Neugrün,  Wienergrün,  Kirchbergergrün  u.  s.  w.)  enthalten 
wohl  auch  unverbundene  arsenige  Säure,  Schwerspath  u.  dgl.  beigemengt  (vgl.  S.  580). 

Oie  \ erbindungen  der  arsenigen  Säure  mit  basischen  Schwermetalloxyden  ge- 
ben  schon  beim  Erhitzen  im  Kölbchen  (S.  634  Fig.  139)  für  sich  allein  mehren- 
thc! B,  ohne  Ausnahme  aber  mit  einem  Zusätze  von  Cyankalium  und  Magnesit  ein 
Sublimat  von  metallischem  Arsen.  Sind  aber  den  arsenigsauren  Salzen  i Sales  ar- 
semosi,  Ar semite«)  nicht  unbeträchtliche  Mengen  von  Blei-,  Kupfer-,  Silber-  Eisen- 
Nickel-  und  Kobaltsalzen  beigemengt,  so  wird  kein  Arsen  snblimirt,  weil  dieses 
in  solchem  falle  mit  dem  ebenfalls  reducirten  anderweitigen  Metalle  zu  einer  durch 
die  Hitze  nicht  zersetzbaren  Legirung  sich  verbindet.  Mangan,  Zink,  Wismuth, 
Antimon  hindern  jedoch  die  Erscheinung  des  Arsenspiegels  nicht  (H.  Rose). 
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§ 390.  Von  arsenigsauren  Salzen  ist  das  arsenigsaure  Kali  in  flüssiger 
Form  ( Kali  arseniosum  solutum  Pli.  Bor.  Ed.  VII , Solutio  ar.senicalis  Fowleri ) oi'fl- 
cinell.  Es  wird  bereitet,  indem  man  gleiche  Gewichtstheile  fein  zerriebene  arse- 
nige  Säure  (nicht  käufliches  Arsenikmehl)  und  reines  kohlensaures  Kali  in  einem 
ausschliesslich  dazu  bestimmten  Kolben  mit  60  Gewichtsth.  destillirten  Wassers 
übergiesst,  bis  zur  vollständigen  Auflösung  der  arsenigen  Säure  heiss  digerirt,  dann 
in  ein  tarirtes  Gefäss  abfiltrirt  und  das  Filter  mit  soviel  Wasser  nachspült,  dass 
das  Gewicht  des  Ganzen  90  Th.  betrage.  Dieses  Verhältniss  ist  im  Allgemeinen 
von  den  deutschen  Pharmakopoen  recipirt,  andere  weichen  mehr  oder  weniger 
davon  ab,  so  die  schwedische  (1  : 96),  die  deutsche,  britische  und  französische 
(1  : 100),  die  amerikanische  (1  : 120),  die  ältere  Pariser  (1  : 200).  — Die  Aqua  ar- 
seniralis  Harlessii  enthält  anstatt  arsenigsauren  Kali’s  arsenigsaures  Natron';  de- 
ren Gehalt  an  arseniger  Säure  beträgt  aber  nur  V,28,  nämlich  eine  halbe  Drachme 
auf  8 Unzen  Flüssigkeit.  In  Betreff  der  qualitativen  und  quantitativen  Prüfung 
dieser  Mittel  vergl.:  Die  Prüfung  chemischer  Arzneimittel,  1866,  S.  139. 


b.  Arsensäure. 

AsO5  = 115. 
(Acidum  arsenicum.) 


§ 391.  Die  Arsen  säure  kommt  in  Verbindung  mit  Basen  im  Mi- 
neralreiche vor,  wird  auch  in  solcher  Form  erzeugt  durch  Zusammen- 
schmelzen von  arseniger  Säure  und  Salpeter  saurem  Kali  zu  gleichen  Ge- 
wichtstheiien ; im  freien  Zustande  wurde  sie  zuerst  von  Scheele  durch  Be- 
handlung von  arseniger  Säure  mit  Salpetersäure  dargestellt,  welches  Ver- 
fahren auch  gegenwärtig  befolgt  wird. 


Man  erwärmt  in  einem  Glaskolben  unter  einem  gut  ziehenden  Schornsteine 
oder  unter  freiem  Himmel  im  Sandbade  oder  im  Drahtkorbe  über  der  Weingeist- 
lampe 4 Th.  offle.  Salpetersäure  von  25  % Säuregehalt  (spec.  Gew.  = 1,18)  bis 
nahe  zum  Sieden  und  trägt  allmälig  in  kleinen  Portionen  1 Th.  fein  gepulverte  ar- 
senige  Säure  ein.  Unter  Entwickelung  von  salpeteriger  Säure  wird  die  arsenige 
Säure  zu  Arsensäure  oxydirt  und  aufgelöst,  nämlich: 

AsO3  + NO5  in  Wasser  — NO3  + AsO5  in  Wasser. 


Das  Uebermaass  an  Salpetersäure  ist  nothwendig,  um  den  durch  Verdunstung 
entstehenden  Verlust  auszugleichen.  Nimmt  man  anstatt  4 Th.  Salpetersäure  nur 
3 Th.,  dafür  aber  ausserdem  1 Th.  offle.  Chlorwasserstoffsäure,  welche  man  gleich 
von  vornherein  der  Salpetersäure  zumischt,  so  geht  die  Oxydation  noch  viel  ra- 
scher vor  sich.  Die  Lösung  wird  hierauf  in  eine  Porcellanschaale  mit  Achter  Por- 
cellanglasur  oder,  nachdem  durch  längeres  Erhitzen  im  Kolben  alles  Chlor  ausge- 
trieben ist,  in  eine  Platinschaale  ausgegossen,  verdampft  und  der  Rückstand  zur 
vollständigen  Austreibung  aller  Salpetersäure  bis  nahe  zum  Glühen  erhitzt.  Der 
Rückstand  ist  wasserleere  Arsensäure. 


Die  wasserleere  Arsensäure  stellt,  wenn  nicht  bis  zum  Schmelzen  er- 
hitzt, eine  weisse  poröse  Masse  dar,  schmilzt  aber  bei  beginnender  Glüh- 
hitze und  erstarrt  dann  zu  einer  durchscheinenden  glasigen  Masse.  In 
etwas  höherer  Temperatur  zerfällt  sie  in  Sauerstoff  und  arsenige  Säure. 
Mit  Wasser  übergossen  wird  die  wasserleere  Arsensäure  nur  langsam  ge- 
löst, in  dem  Maasse  als  sie  durch  chemische  Aufnahme  von  Wasser  in 
3 HO,  AsO5  übergeht.  Wird  die  gewonnene  Lösung  bei  der  Temperatur 
des  kochenden  Wassers  verdunstet  und  dabei  erhalten,  bis  keine  weitere 
Gewichtsverminderung  sich  zeigt,  so  hat  der  Rückstand  die  oben  angege- 
bene Zusammensetzung,  geht  aber  innerhalb  einer  Temperatur  von  140  — 
180°  C.  in  2 HO,  AsO5  und  bei  200°  C.  in  110,  AsO5  über,  welche  eine 
glänzende  perlmutterartige  weisse  Masse  darstellt,  die  mit  lauwarmem  Was- 
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sei*  libergossen  ziemlich  leicht  und  unter  Erwärmung  sicli  löst,  dabei  in 
dreifach  gewässerte  Säure  übergehend.  In  der  bis  zur  Syrupsdicke  con 
centrirten  Lösung  dieser  letzteren  bilden  sich  zuweilen  krystallwasserhal- 
tige,  klare,  durchsichtige  Krystalle,  welche  3 HO,  AsO5  h-  HO  sind  und 
mit  Wasser  in  Berührung  sich  fast  augenblicklich  unter  bedeutender  Tem- 
peraturerniedrigung lösen.  Die  1 - , 2 - und  3 fach  gewässerten  Arsensäuren 
bieten  übrigens  unter  sich  keine  anderweitigen  Verschiedenheiten  dar, 
welche  mit  den  unter  sich  abweichenden  Verhältnissen  der  Meta-,  Pyro- 
und  gewöhnlichen  Phosphorsäure  verglichen  werden  könnten. 


Die  Arsensäure  wirkt  sehr  giftig,  aber  bei  gleicher  Concentration  der 
Lösung  in  geringerem  Grade  als  die  arsenige  Säure.  Ungetrocknetes 
Eisenoxydhydrat  und  ebenso  Magnesiahydrat  können  in  ähnlicher  Weise 
wie  bei  der  arsenigen  Säure  als  Gegenmittel  benutzt  werden.  Die  concen- 
trirte  Lösung  wirkt  gleichzeitig  ätzend. 


Wenn  die  Hände  häufig  mit  einer  Arsensäurelösung  in  Berührung  kommen, 
welche  hinreichend  verdünnt  ist,  um  nicht  ätzend  zu  wirken,  so  spürt  man  wohl 
lange  Zeit  nichts,  aber  nach  und  nach  stellt  sich  ein  peinliches  Gefühl  ein,  welches 
zuletzt  sehr  schmerzhaft  wird;  endlich  erfolgt  ein  beträchtliches  Aufschwellen,  das 
sich  von  den  Fingern,  die  bedeutend  aufschwellen,  stufenweise  auf  die  ganze  Hand 
und  selbst  zum  Vorderarm  fortpflanzt;  gleichzeitig  stellen  sich  fieberhafte  Bewe- 
gungen ein.  Gebraucht  man  die  Vorsicht,  die  Hände  häufig  in  Kalkwasser  zu 
waschen,  so  verschwinden  diese  Symptome  rasch  (E.  Kopp). 


Arsensäure  wird  in  grosser  Menge  in  der  Türkischrothfärberei  als  Reservage, 
hier  mehrentheils  in  der  Form  von  arsensaurem  Kali,  Macquer’s  Doppelsalz, 
weil  durch  Zusammenschmelzen  von  gleichen  Theilen  arseniger  Säure  und  Salpe- 
ter bereitet,  und  in  der  Anilinfabrikation  als  oxydirendes  Mittel  angewandt. 


§ 


392. 


reagirt 


zugesetzten 


Die  wässerige  Lösung  der  Arsensäure  schmeckt  und 
stark  sauer.  Mit  einem  Uebermaasse  von  gutem  Schwefelwasserstoffwasser 
versetzt  bleibt  die  Lösung  klar  und  farblos,  und  diess  auch  bei  nach- 
herigem  Zusatze  von  Salzsäure  (bei  einem  Rückhalt  an  arseniger  Säure 
entsteht  im  letzteren  Falle  sofort  eine  gelbe  Trübung).  Wird  aber  die 
Mischung  bis  60 — 70°  C.  erwärmt,  so  entsteht  zunächst  eine  weisse,  dann 
eine  gelbe  Trübung  und  endlich  ein  gelber  Niederschlag,  besonders  wenn 
nachträglich  noch  weiter  Schwefelwasserstoffwasser  zugesetzt  wird.  Es 
wird  nämlich  die  Arsensäure  in  der  Wärme  durch  den  Schwefelwasserstoff 
zunächst  unter  Abscheidung  von  Schwefel  zu  arseniger  Säure  reducirt,  und 
diese  letztere  dann  durch  den  noch  vorhandenen  oder  weiter 
Schwefelwasserstoff  in  arseniges  Sulfid  übergeführt. 

Der  Niederschlag  ist  somit  nicht  Arsensulfid  (AsS5),  sondern  ein  Gemeng  aus 
Schwefel  und  arsenigem  Sulfid  (2S  + AsS3),  wird  von  alkalischen  Flüssigkeiten 
aufgelöst,  aber  die  Lösung  enthält  sauerstoffarsensaures  Alkali  und  sulfarsensaures 
Schwefelalkalimetall , nämlich : 

168  + 8AsS3  + 24NaO  in  Wasser 
= 3 (3  NaO,  AsO5)  + 5(3NaS,AsS5)  in  Wasser. 

\\  ird  daher  die  ammoniakalische  Lösung  mit  einer  Auflösung  von  Höllenstein  in 
hinreichender  Menge  versetzt  und  geschüttelt,  so  fällt  Schwefelsilber  nieder,  und 
die  lueivon  abfiltrirte  Massigkeit  enthält  arsensaures  Silberoxyd  in  Ammoniak 
gelöst,  giebt  also  bei  nachherigem  behutsamen  Zusätze  von  Salpetersäure  einen 
In  <iuiii  otlicu  ^ hm  erschlag.  Derselbe  schwefelhaltige  Niederschlag  giebt  auch  beim 
Erhitzen  mit  kohlensaurem  Natron  kein  metallisches  Sublimat,  sondern  der  Gliili- 
riiekstand  enthält  ein  sauerstoffarsensaures  und  ein  sulfarsensaures  Salz.  Hat  man 
jedoch  anstatt  kohlensauren  Alkali’s  ein  Gemeng  desselben  mit  Kohle,  am  besten 
verkohltes  weinsaures  Natron,  angewandt,  so  entsteht  kein  Sauerstoffsalz,  und 
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man  erhält  ein  metallisches  Sublimat.  — Mit  Cyankalium  und  Magnesit  gemengt 
und  im  Kölbchen  erhitzt,  liefert  derselbe  gemengte  Niederschlag  zwar  ebenfalls 
ein  Sublimat  von  metallischem  Arsen,  doch  bleibt  im  Rückstände  eine  viel  grössere 
Menge  Arsen  zurück,  als  bei  gleicher  Behandlung  des  in  einer  Lösung  von  ar- 
seniger  Säure  durch  Schwefelwasserstoff  erhaltenen  Niederschlags,  und  hat  man 
dem  Niederschlage  vorher  noch  Schwefel  zugemischt,  so  erhält  man  gar  kein 
metallisches  Sublimat,  und  die  geschmolzene  Masse  enthält  alles  Arsen  als  sulf- 
arsensaures  Schwefelkalium.  Letzteres  ist  z.  B.  mit  dem  Niederschlage  der  Fall, 
welcher  entsteht,  wenn  zu  einer  erwärmten  salzsäurehaltigen  Lösung  von  Arsen- 
säure allmälig  aufgelöstes  unterschwefeligsaures  Natron  zugesetzt  wird.  Der  hier- 
bei auftretende  Niederschlag  ist  ein  Geineng  aus  Arsensulfid  und  mehr  oder  we- 
niger freiem  Schwefel , weil  jedenfalls  mehr  von  dem  letzteren  Salze  zersetzt  wird, 
als  zur  Bildung  von  Arsensulfid  erforderlich  ist. 

Die  wässerige  Lösung  der  Arsensäure  wird  sowohl  durch  eine  neu- 
trale, als  auch  durch  eine  ammoniakalische  Höllensteinlösung  gefällt,  nur 
fällt  in  letzterem  Falle  der  Niederschlag  reichlicher  aus.  Der  Nieder- 
schlag ist  braunroth  und  besteht  aus  arsensaurem  Silberoxyd  (3AgO,  AsO5), 
welches  in  freier  Arsensäure  wenig,  in  freier  Salpetersäure  aber  reichlich 
löslich  ist.  Er  ist  auch  in  Ammoniak  und  Lösungen  von  Ammoniumsalzen 
löslich.  — Eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd- Ammoniak 
(Ammoniacum  cuprico-sulfuricum  Ph.  Bor.)  veranlasst  in  einer  wässerigen  Lösung 
von  Arsensäure  einen  blassgrünlich-blauen  Niederschlag  (HO  2 CuO,  AsO5), 
welcher  durch  verdünnte  Aetzkalilauge  mit  blauer  Farbe  gelöst,  beim  Er- 
wärmen aber  nicht  rotli,  sondern  schwarz  wird.  — Wird  eine  Lösung  von 
Arsensäure  mit  concentrirter  Salzsäure  versetzt  und  das  Gemisch  der 
Destillation  unterworfen,  so  geht  kein  arsenhaltiges  Destillat  über,  denn 
die  Arsensäure  wird  hierbei  nicht  in  flüchtiges  Chlorarsen  übergeführt, 
wie  es  mit  der  arsenigen  Säure  der  Fall  ist  (vgl.  S.  645).  Wird  aber  zu 
der  mit  Salzsäure  versetzten  Lösung  von  Arsensäure  etwas  schwefeligsaures 
Natron  oder  auch  eine  wässerige  Lösung  von  schwefeliger  Säure  zugesetzt 
und  die  Mischung  in  mässiger  Wärme  digerirt,  bis  aller  Geruch  nach 
schwefeliger  Säure  verschwunden,  so  ist  durch  die  schwefelige  Säure  die 
Arsensäure  zu  arseniger  Säure  reducirt  (nämlich:  AsO5  2 SO2  = AsO3 
-+-  2 SO3),  und  die  Mischung  liefert  nun  bei  der  Destillation  ein  arsen- 
haltiges Destillat.  — Wird  dagegen  mit  einer  salzsäurehaltigen  wässerigen 
Lösung  von  Arsensäure  metallisches  Zink  in  Wechselwirkung  gebracht,  so 
sind  die  Erscheinungen  dieselben  wie  bei  arseniger  Säure  unter  gleichen 
Verhältnissen,  d.  h.  es  wird  arseir Wasserstoff  haltiges  Wasserstoffgas  ent- 
wickelt (vgl.  S.  637).  — Wird  eine  wässerige  Lösung  von  Arsensäure  mit 
Ammoniak  übersättigt  und  darauf  eine  ebenfalls  freies  Ammoniak  enthal- 
tende Lösung  irgend  eines  Magnesiasalzes  zugefügt,  so  entsteht  sogleich  ein 
Niederschlag  von  arsensaurer  Ammoniak -Magnesia  (AmO  2 MgO,  AsO5  12  HO), 
welcher,  wie  die  entsprechende  Phosphorsäureverbindung,  in  ammoniaka- 
lischem  und  salmiakhaltigem  Wasser  unlöslich  ist.  Auch  gegen  molybdän- 
saures  Ammoniak  und  gegen  essigsaures  Uranoxyd- Ammoniak  verhält 
sich  Arsensäure  der  Phosphorsäure  ähnlich. 

Die  arsensaure  Ammoniak -Magnesia  ist  in  verdünnter  Essigsäure  löslich; 
Höllensteinlösung  bewirkt  in  solcher  Lösung  eine  braunrothe  Fällung.  Mit  Cyau- 
kalium  und  Magnesit  gemischt  , darauf  scharf  getrocknet  und  in  einem  lleductions- 
kölbchen  erhitzt,  wird  aus  der  Verbindung  alles  Arsen  in  Form  eines  metallischen 
Sublimats  abgeschieden  (vgl.  ausserdem  S.  641).  Diese  Verhältnisse  unterscheiden 
den  arsensauren  Magnesianiederschlag  hinlänglich  von  dem  phosphorsauren.  — 
Arsensaure  Ammoniak  - Magnesia  ist  gewöhnlich  auch  die  Verbindung,  in  welche 
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man  das  Arsen  eines  arsenhaltigen  Körpers  behufs  dessen  quantitativer  Bestim- 
mung überzuführen  pflegt.  Der  gesammelte  und  getrocknete  Niederschlag  wird 
zunächst  in  einem  tarirten  Porcellantiegel  im  Sandbade  massig  erhitzt,  bis  durch 
den  Geruch  kein  Entweichen  von  Ammoniak  mehr  zu  bemerken  ist,  dann  über 
der  Weingeistlampe  die  Erhitzung  bis  fast  zum  Glühen  gesteigert  und  der  nun- 
mehrige Rückstand  (2Mg0,As05  = 155)  als  Basis  der  Berechnung  benutzt 
(H.  C.  Wittstein).  Wird  der  Niederschlag  bei  -+-  100°  C.  getrocknet,  so  lange 
als  noch  eine  Gewichtsverminderung  wahrgenommen  wird,  so  ist  der  Rückstand 
Am0  2Mg0,  AsO5  + HO  = 190,  und  kann  ebenfalls  mit  gleicher  Genauigkeit  zur 
Rovoni,«,,^  benutzt  werden.  190  bei  100°  C.  getrocknete  arsensaure  Ammoniak- 
sind 


Berechnung 
Magnesia 


— 115  Arsensäure 


99  arsenige  Säure 


= 75  Arsen 
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190 

115 

190 

99 

190 

75 


.=  1,652 


1,919 


= 2,533 


folglich  giebt  jedwede  Menge  bei  +100°C.  getrockneter  arsensaurer  Ammoniak - 
Magnesia,  durch  1,652;  1,919  und  2,533  getheilt,  als  Quotiente  die  entsprechende 
Menge  Arsensäure,  arsenige  Säure,  Arsen. 

§ 393.  Aus  der  Vereinigung  der  Arsensäure  mit  Sauerstoffbasen 
gehen  die  n o r m a 1 e n Arsensäuresalze  (Sales  arsenici  s.  A rseniates) 
hervor,  welche  dreibasisch  und  mit  den  entsprechenden  Phosphorsäure- 
salzen isomorph  sind. 

5 on  diesen  Salzen  sind  bei  Abwesenheit  freier  Säure  nur  diejenigen  in  Wasser 
löslich,  welche  ein  eigentliches  Alkali  zur  Basis  haben,  daher  die  Auflösung  dieser 
letzteren  auch  durch  alle  Salze  gefällt  wird,  welche  ein  erdig -alkalisches  Oxyd, 
ein  erdiges  oder  ein  Schwermetalloxyd  zur  Grundlage  haben.  Man  erkennt  dieselben 
im  Allgemeinen  als  arsenhaltig  an  dem  Verhalten  beim  Erhitzen  mit  Cyankalium 
im  Reductionskölbchen  und  auf  nassem  Wege  an  dem  Verhalten  der  mit  Salzsäure 
versetzten  oder  bewirkten  Lösung  gegen  Schwefelwasserstoff  in  der  Kälte  und 
beim  Erwärmen.  Ist  das  Salz  ein  solches,  dessen  Basis  durch  Schwefelwasserstoff 
aus  saurer  Lösung  ebenfalls  als  Schwefelmetall  gefällt  wird,  so  kocht  man  die 
Probe  zunächst  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  aus,  filtrirt,  sättigt 
das  I i 1 trat  mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt  abermals,  wenn  nötliig,  und  übersättigt 
dann  mit  Salzsäure  es  entsteht  ein  gelber  Niederschlag  von  Schwefelarsen; 
oder  man  neutralisirt  das  alkalische  Filtrat  mit  Essigsäure  und  prüft  dann  mit 
Höhensteinlösung  es  entsteht  ein  braunrother  Niederschlag,  welchen  man  leicht 
einer  weiteren  Prüfung  unterwerfen  kann;  oder  man  versetzt  das  alkalische  Fil- 
trat zunächst  mit  halmiaklösung  und  darauf  mit  einer  ammoniakalischen  Bittersalz- 
lösung — es  entsteht  ein  weisser  Niederschlag,  welcher  durch  eine  weitere  Prüfung 
leicht  als  aus  arsensaurer  Magnesia  bestehend  erkannt  werden  kann. 

Aon  Arsensäuresalzen  werden  das  arsensaure  Ammoniumoxyd 
und  das  arsen saure  Natron,  beide  in  verdünnter  Lösung,  und  das 
aiscnsauie  Eisen  oxy  doxy  du  1 zuweilen  als  Arzneimittel  angewandt. 
Das  sauie  ai  sensaure  Kali  (KO  21IO,AsO'!),  ehemals  unter  dem  Na- 
men  Macquei  s Doppelsalz  bekannt,  wird  in  der  Kattundruckerei  benutzt 
und  kommt  im  Handel  vor.  Es  bildet,  wenn  krystallisirt,  luftbeständige 
farblose  Krystalle,  ist  in  Wasser  reichlich  löslich,  die  Lösung  röthet 
Lackmuspapier,  lässt  Lösungen  von  Kalk-  und  Barytsalzen  ungetrübt, 
fällt  Höllensteinlösung  braunroth. 

Die  verdünnte  Lösung  des  arsensauren  Ammoniumoxyds  führt  den  Namen 
"Me"iCa/,s  Biettn  und  wird  gewonnen  durch  Auflösen  von  1 Gran  kry- 
stalhsirtem  arsensauren  Ammoniumoxyd  in  1 Unze  destillirtem  Wasser.  Um  dieses 
, alz  sei  >st  zu  bereiten,  setzt  man  zu  einer  etwas  concentrirt.cn  Arsensäurelösung 
so  lange  concentnrten  Salmiakgeist  zu,  bis  sich  ein  Niederschlag  zu  zeigen  an- 
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fängt,  filtrirt  dann,  wenn  nötliig,  und  überlässt  das  Filtrat  in  einer  flachen  Porcellan- 
schaale , welche  man  mit  Fliesspapier  bedeckt,  an  einem  lauwarmen  Orte  der  frei- 
willigen Verdampfung.  Nach  einigen  Tagen  ist  das  Salz  in  schönen  wasserklaren 
Krystallen,  deren  Zusammensetzung  den  Verhältnissen  H0  2Am0, AsO5  + HO 
entspricht,  angeschossen.  Die  Krystalle  müssen  in  einem  gut  verschlossenen 
Glase  auf  bewahrt  werden,  da  sie  sonst  leicht  Ammoniak  verlieren. 


Die  verdünnte  Lösung  des  arsensauren  Natrons  (Aqua  s.  Liquor  arse.nicalis 
Pearsonii)  ist  eine  Auflösung  von  1 Gran  verwittertem  arsensauren  Natron  in 
1 Unze  Wasser.  Man  gewinnt  das  Natronsalz,  indem  man  eine  verdünnte  Lösung 
von  Arsensäure  mit  aufgelöstem  kohlensauren  Natron  bis  zur  alkalischen  Reaction 
versetzt  und  die  Lösung  hierauf  bis  zur  Krystallisation  verdunstet.  Die  sich  bil- 
denden Krystalle  haben  dieselbe  Form  und  dieselbe  chemische  Constitution  wie 
das  offlcinelle  phosphorsaure  Natron,  nämlich  H02Na0,  AsO5  + 24110,  und  ver- 
lieren in  der  Wärme  von  letzterem  */3,  d.  h.  8 Aequ. 

Das  arsensaure  Eisensalz  ( Ferrum  arsenicum  s.  oxyclato - oxydulatum,  arseni- 
cum)  wird  gewonnen,  indem  man  zu  einer  verdünnten  Lösung  des  einen  oder  des 
andern  der  beiden  vorhergehenden  Arsensäuresalze  unter  Umschütteln  so  lange 
von  einer  Lösung  von  frisch  bereitetem  schwefelsauren  Eisenoxydul  zugiebt,  als 
noch  dadurch  eine  Trübung  verursacht  wird.  Es  entsteht  zunächst  ein  weisser 
Niederschlag  = 3FeO,  AsO5  -t-  Aq.,  welcher  an  der  Luft  durch  Sauerstoftäufnahme 
allmälig  in  basisches  arsensaures  Eisenoxydoxydul  übergeht  und  dabei  eine  schmutzig 
grüne  Farbe  annimmt.  Nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  hat  der  Nieder- 
schlag die  Zusammensetzung  FeO,  Fe203,  AsO5  6H0 , stellt,  zerrieben,  ein  grau - 
grünliches  Pulver  dar,  wovon  eine  Probe  in  einem  trockenen  Reagircylinder  er- 
hitzt zunächst  Wasser,  dann  ein  vreisses  krystallinisches  Sublimat  (arsenige  Säure) 
liefert  und  zu  einem  schwarzen  Rückstand  zusammensintert.  Von  Salzsäure  wird 
es  in  der  Wärme  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit  gelöst,  welche  nach  der  Verdün- 
nung mit  vielem  Wasser  durch  gelbes  und  rothes  Blutlaugensalz  gebläuet  wird. 
Mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  gekocht  und  daun  filtrirt,  liefert  es 
ein  Filtrat,  worin  nach  Neutralisation  mit  verdünnter  Salpetersäure  Höllenstein- 
lösung einen  braunrothen,  ammoniakalische  Bittersalzlösung  einen  weissen  Nieder- 
schlag veranlasst. 


2.  Arsen  und  Chlor. 


§ 394.  Arsen  giebt  mit  Chlor  nur  die  der  arsenigen  Säure  ent- 
sprechende Verbindung , nämlich  a r s e n i g e s Chlorid,  G h lor  idu  m a r - 
seniosum , AsCl3  = 181,5,  welches  auch  Arsenikbutter,  Arseniköl, 
Butyrum  s.  Oleum  Arsenici,  genannt  wird.  Man  stellt  es  folgender- 
maassen  dar: 


5 Gewichtstheile  Quecksilberchlorid  und  anderthalb  Gewichtstheile  natürliches 
gelbes  Schwrefelarsen  (Operment)  werden  jedes  für  sich  sehr  fein  zerrieben,  dar- 
auf innig  gemischt  und  in  einer  Glasretorte  von  angemessener  Grösse,  welche  in 
einer  kleinen  Sandkapelle  ganz  mit  Sand  bedeckt,  oder  in  einem  Drahtkorb  über 
freiem  Feuer  erhitzt  wird,  und  deren  durch  Ansatz  eines  Glasrohrs  verlängerter 
llals  bis  in  die  Wölbung  einer  Vorlage  reicht,  allmälig  bis  nahe  zum  Glühen  er- 
hitzt. Chlorarsen  destillirt  über,  Sehwefelquecksilber  bleibt  in  der  Retorte  zurück. 
Die  erkaltete  Retorte  wird  zerschlagen,  das  Schwefelquecksilber  abgenommen  und 
zu  gelegentlicher  Reduction  durch  Erhitzen  mit  Eisenfeile  oder  gebranntem  Kalk 
aufbewahrt.  — Arseniges  Chlorid  wird  ebenfalls  erzeugt  und 
man  in  einer  tubulhten  Retorte  mit  angepasster 
in  erwärmter  concentrirtester  Salzsäure  löst,  in  die  Lösung  dann  mittelst  einer 
Trichterröhre  concentrirte  Schwefelsäure  langsam  einfliessen  lässt  und  dann 
destillirt.  Das  hierbei  gewonnene  Destillat  ist  mchrentheils  in  zw^ei  Schichten 
gesondert,  eine  untere  schwerere,  reines  arseniges  Chlorid,  und  eine  obere  leichtere, 
eine  Auflösung  von  arsenigem  Chlorid  in  wässeriger  Salzsäure. 


gewannen , wenn 
tubulirter  Vorlage  arsenige  Säure 


Das  arsenige  Chlorid  ist  eine  farblose,  klare  Flüssigkeit,  an  der  Luft 
rauchend,  doppelt  so  schwer  als  Wasser,  siedet  bei  -+-  134°  C.,  zieht 
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;m  der  Luft  Feuchtigkeit  an,  lässt  sich  mit  Weingeist,  Aether,  flüchtigen 
Gelen  und  wenigem  Wasser  vermischen.  Mit  vielem  Wasser  längere  Zeit 
in  Berührung  oder  damit  erwärmt,  zerfällt  es  zum  grössten  Theil  in  ar- 
senige  Säure,  welche  als  krystallinisches  Pulver  niederfällt,  und  in  Chlor- 
wasserstoffsäure, welche  in  das  Wasser  übergeht  und  das  Unzersetztbleiben 
eines  Tlieils  des  Chlorarsens  vermittelt;  denn  die  Flüssigkeit  hält  mehr 
Arsen  zurück,  als  ein  gleiches  Volum  Wasser  davon  im  Zustande  von  ar- 
seniger  Säure  aufzulösen  vermag.  Wird  das  arsenige  Chlorid  anstatt  mit 
Wasser  mit  viel  wässeriger  Salzsäure  verdünnt,  so  wird  keine  arsenige 
Säure  abgeschieden,  und  es  liefert  auch  die  Mischung  bei  der  Destillation 
ein  arsenreiches  Destillat.  Daher  auch  das  Vorkommen  von  Arsen  in 
Salzsäure,  welche  mit  arsenhaltiger  Schwefelsäure  bereitet  worden;  und 
die  Möglichkeit,  arsenhaltige  Schwefelsäure  nach  vorgängigem  Zusatze  von 
Kochsalz  oder  Salmiak  durch  Erhitzen  in  einer  gläsernen  Retorte  von  Ar- 
sen zu  befreien  (S.  105).  Auch  hat  man,  wie  schon  S.  G45  erwähnt,  auf 
die  Ueberführung  der  arsenigen  Säure  in  arseniges  Chlorid  beim  Erhitzen 
mit  einem  grossen  Uebermaasse  von  Chlorwasserstoffsäure  ein  Verfahren 
gegründet,  bei  gerichtlichen  Untersuchungen  kleine  Mengen  von  arseniger 
Säure  aus  Mischungen  durch  Destillation  abzuscheiden.  Das  arsenige 
Chlorid  löst  in  der  Wärme  Schwefel  und  Phosphor  in  grosser  Menge  auf, 
welche  beim  Erkalten  unverändert  daraus  auskrystallisiren.  — Auf  alles 
Lebende  wirkt  es  äusserst  ätzend  und  giftig. 


3.  Arsen  und  Tod. 


§ 395.  Arsen  giebt  mit  Iod  ebenfalls  nur  eine  Verbindung:  arseni- 
ges Iodid,  lodetum  arseniosum  s.  Arsenium  iodatum  — AsI3,  in  100  Th.  16,4 
Arsen  und  83,6  lod  enthaltend.  Es  wird  am  einfachsten  unmittelbar  aus 
den  Bestandteilen  bereitet,  indem  man  zu  diesem  Zwecke  1 Theil 
metallisches  Arsen  fein  zerreibt,  in  einem  Porcellantiegel  oder  einer  Por- 
cellankrucke  mit  5 1 2 Th.  sehr  trockenem  Iod  mittelst  eines  Glasstabes 
mischt,  das  Gefäss  dann  mit  einem  Deckel  bedeckt  und  über  der  Wein- 
geistlampe oder  im  heissen  Sande  gelinde  erwärmt.  Das  lod  schmilzt  und 
beide  Stoffe  vereinigen  sich  unter  Wärmeentwickelung,  daher  man  auch 
nur  mit  kleinen  Mengen  (1  — 1 '/^  Unze)  des  Gemisches  operiren  darf. 
Man  lässt  erkalten,  stösst  dann  die  erstarrte  Masse  heraus  und  bewahrt 
sie  in  einem  Glase  mit  Glasstöpsel. 


Das  also  gewonnene  Arseniodid  bildet  eine  feste,  dunkelpurpurrothe, 
zuweilen  aber  auch  braune  oder  ziegelrothe  Masse  von  krystallinisehem 
Gefüge.  Um  etwa  darin  enthaltenes  unverbundenes  Arsen  zu  entfernen, 
wird  es  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  und  die  vom  Ungelösten  abgegossene 
Lösung  in  einem  Kolben  im  Wasserbade  bei  gelinder  Wärme  abdestillirt. 
Das  aisenige  Iodid  bleibt  in  Gestalt  von  orangerothen  schuppigen  Kry- 
stallen  zurück.  Es  ist  in  Aether,  Weingeist  und  Wasser  löslich,  im  letz- 
teren jedoch  unter  tlieilweisei  ’ 

Wasserstoff. 

gelb  gefällt  und  giebt  mit  Salpetersäure  erwärmt  violette  loddämpfe. 
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§ 


4.  Arsen  und  Schwefel. 

Arsen  geht  mit  Schwefel  eine  grössere  Anzahl 


„ 396.  Arsen  geht  mit  Schwefel  eine  grössere  Anzahl  von  Verbin- 
dungen ein  als  mit  Sauerstoff,  von  denen  besonders  das  untera r senige 
Sulfid,  Sulßdum  subarseniosum , und  das  ar senige  Sulfid,  Sulßdum  ar- 
seniosum,  natürlich  Vorkommen  und  im  Handel  und  in  den  Officinen  ge- 
wöhnlich die  Namen  rotlier  und  gelber  Arsenik,  Arsenicum  flavum 
und  A.  rubrum , führen.  Beide  Verbindungen  verhalten  sich  Sulföbasen 
gegenüber  als  Säuren.  Eine  dem  unterarsenigen  Sulfid,  AsS2,  ent- 
sprechende Sauerstoffverbindung  ist  nicht  bekannt;  das  arsenige  Sulfid, 
AsS3,  entspricht  der  arsenigen  Säure.  Das  der  Arsensäure  entsprechende 
Arsen sulfid,  AsS  ’,  kann  künstlich  erzeugt  werden,  kommt  aber  nicht  na- 
türlich vor. 
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Das  natürliche  rothe  Schwefelarsen  (Realgar)  krystallisirt 
in  gelbrothen  durchscheinenden  Krystallen,  deren  Zusammensetzung  den 
Verhältnissen  AsS'  entspricht.  Das  künstliche  durch  Erhitzen  von  Arsen- 
und  Schwefelkies  dargestellte  (San darach,  Rubinschwefel)  bildet 
eine  rubinrothe  durchscheinende  glasige  Masse  von  glänzendem  muscheli- 
gen Bruche,  enthält  nicht  selten  arsenige  Säure  eingemengt,  ist  daher  in 
der  Zusammensetzung  nicht  immer  constant.  Das  Pulver  ist  orangegelb. 

Das  natürliche  gelbe  Schwefelarsen  (Rauschgelb,  Oper- 
ment) bildet  blätterige,  sehr  spaltbare,  glänzende,  durchscheinde  Massen 
von  schön  goldgelber  Farbe,  ist  nach  der  Formel  AsS3  zusammengesetzt, 
somit  in  dieser  Beziehung  identisch  mit  dem  gelben  Niederschlage,  wel- 
chen Schwefelwasserstoff  in  sauren  Lösungen  von  arseniger  Säure  hervor- 
bringt. Das  künstlich  durch  Zusammenschmelzen  von  Schwefel  und  arse- 
niger Säure,  wobei  schwefelige  Säure  entweicht,  erzeugte  Product  enthält 
stets  arsenige  Säure  eingemengt,  zuweilen  in  sehr  beträchtlicher  Menge, 
wie  man  sich  leicht  durch  Digestion  einer  feinzerriebenen  Probe  mit  Wasser, 
verdünnter  Salzsäure  oder  einer  wässerigen  Lösung  von  essigsaurem  Na- 
tron und  nachherige  Prüfung  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  mit  Schwefel- 
wasserstoffwasser überzeugen  kann.  — Das  Pulver  ist  citrongelb. 


Beide  Schwefelarsenverbindungen  sind  beim  Erhitzen  in  einem  Reagir- 
cylinder  leicht  schmelzbar  und  verdampfbar;  die  Dämpfe  verdichten  sich 
im  kälteren  Theile  zu  rotlien  Tropfen.  An  der  Luft  erhitzt  verbrennen 
sie  zu  schwefeliger  und  arseniger  Säure.  Wasser  nimmt  nichts  davon 
aut,  ebenso  oflicinelle  Salzsäure,  wenn  sie  frei  von  arseniger  Säure  sind, 
auch  wirken  sie  in  solchem  Falle  nur  dann  giftig,  wenn  sie  in  höchst 
fein  zertheiltem  Zustande  dem  Organismus  zugeführt  werden.  Mit  con- 
centrirter  Salpetersäure  behandelt,  wird  sowohl  der  Schwefel  als  auch 
das  Arsen  oxydirt,  ähnlich,  aber  noch  kräftiger,  wirkt  ein  Gemisch  aus 
Salzsäure  und  Salpetersäure  (Königswasser),  ebenso  Salzsäure  bei  allmä- 
ligem  Zusatze  von  chlorsaurem  Kali.  Salzsäure  allein  ist  ohne  Wirkung. 
Alkalische  Lösungen  lösen  das  gelbe  Schwefelarsen  vollständig  auf;  die 
Flüssigkeit  enthält  arsenigsaures  Alkali  und  sulfarsenigsaures  Schwefel- 
alkalimetall (vgl.  S.  640).  Das  rothe  Schwefelarsen  wird  nur  unvollstän- 
dig mit  Hinterlassung  eines  schwärzlichbraunen  Rückstandes  (Asf’S)  auf- 
genommen. — Die  Ueberfiihrung  von  rothem  und  gelbem  Schwefelarsen 
sowohl  in  metallisches  Arsen,  als  auch  in  arsensaure  Ammoniak -Magnesia, 
behufs  deren  unzweifelhafter  Constatirung,  kann  ganz  in  derselben  Weise, 
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wie  S.  640  von  auf  nassem  Wege  erzeugtem  Schwefelarsen  angegeben,  ge- 
schehen. Im  Marsh’schcn  Apparate  liefert  aber  Schwefelarsen  kein 
Arsenwasserstoffgas,  ausser  wenn  es  arsenige  Säure  eingemengt  enthält. 
Wird  es  jedoch  mit  wasserleerem  kohlensauren  Natron  gemengt  in  einem 
Strome  darüber  geleiteten  trockenen  Wasserstoffgases  erhitzt,  so  wird  ein 
Tlieil  Arsen  abgeschieden,  und  man  erhält  ein  metallisches  Sflblimat 
(vgl.  S.  641.  Fig.  146).  Dasselbe  geschieht  ebenfalls,  wenn  es  mit  ver- 
kohltem weinsauren  Natron  oder  Cyankalium  gemengt  im  Reductionskölb- 
clicn  erhitzt  wird. 

Das  fein  gemahlene  gelbe  Schwefelarsen  wurde  ehemals  häufig  als  Maler- 
farbe benutzt,  und  kommt  wohl  noch  zuweilen  zu  solchem  Zwecke  unter  dem 
Namen  Königsgelb  im  Handel  vor.  Ein  Brei  aus  gelbem  Schwefelarsen,  ge- 
löschtem Kalk  und  Wasser,  im  Wesentlichen  aus  arseuigsaurem  Kalk  und  sulf- 
arsenigsaurem  Schwefelcalcium  bestehend  und  lihusma  genannt,  wird  als  Ent- 
haarungsmittel benutzt,  lässt  sich  aber  nach  den  Erfahrungen  von  R.  Böttger 
durch  Calciumsulfhydrat  (vgl.  S.  496)  vollständig  ersetzen.  Endlich  liefert  auch 
ein  Gemeng  aus  gemahlenem  gelben  Schwefelarsen,  gemahlenem  Indigo  und  Kali- 
lauge die  sogenannte  Opermentklipe,  deren  man  sich  beim  Zeugdruck  zur 
Hervorbringung  blauer  Muster  bedient. 


56.  0 s m i u m. 

Os  = 99,6. 

§ 397.  Das  Osmium  wurde  1804  von  Smithson  Tennant  (starb  1815  als 
Professor  der  Chemie  zu  Cambridge)  gleichzeitig  mit  dem  Iridium  in  dem  Rück- 
stände von  der  Einwirkung  von  Königswasser  auf  rohes  Platin  entdeckt.  Der 
Name  ist  vom  griechischen  Worte  oag?)  abgeleitet,  wegen  des  eigentlmmlichen 
Geruches  seines  flüchtigen  Oxyds.  Es  ist  ein  seltenes  Metall,  welches  gewöhnlich 
nur  als  poröses  schwarzes  Pulver  gewonnen  wird,  dessen  spec.  Gewicht  ungefähr 
= 10  ist,  obwohl  das  spec.  Gewicht  des  natürlich  vorkommenden  Osmium -Iridiums 
fast  doppelt  so  gross  ist.  Es  ist  unschmelzbar,  in  dem  ebenerwähnten  porösen 


Zustande  an  der  Luft  erhitzt,  leicht  entzündlich  und  zu  Osmiumsäure,  OsÖ4,  ver- 
brennend, welche  durch  einen  höchst  stechenden  und  durchdringenden  Geruch 
charakterisirt  ist,  was  auch  zur  Benennung  des  Metalls  Veranlassung  gegeben  hat. 
Noch  ein  anderes  charakteristisches  Kennzeichen  des  Osmiums  ist  folgendes:  legt 
man  auch  nur  ein  ganz  kleines  Stück  desselben  auf  ein  Platinblech  nahe  an  den 
Rand  und  bringt  dieses  in  die  Weingeistflamme , so  dass  das  Osmium  erhitzt  wird, 
ein  Tlieil  der  Flamme  jedoch  ungehindert  an  dem  Rande  in  die  Höhe  steigt,  so 
wird  die  Flamme  um  denselben  auf  einmal  stark  leuchtend.  Die  Osmiumsäure  ist 
in  Wasser  löslich;  die  Lösung  ist  farblos,  besitzt  den  Geruch  der  trockenen  Säure, 
wird  durch  Schwefelwasserstoff  braunschwarz  gefällt;  der  Niederschlag  ist  in 
Schwefelammonium  unlöslich.  Legt  man  in  die  Lösung  der  Osmiumsäure  etwas 
von  einem  sehwefeligsauren  Salze,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  tiefblauviolett, 
und  allmälig  bildet  sich  ein  schwarzer  Niederschlag  von  metallischem  Osmium. 


57.  R it  t h e n i u m. 

Ru  = 52,10. 

§ 398.  Dieses  Metall  wurde  zuerst  1828  von  Osann  in  Würzburg  in  dem 
Rückstände  von  der  Behandlung  des  russischen  (daher  der  Name)  Platinerzes  mit 
Königsv  assei  wähl  genommen,  aber  erst  1848  von  Clauss  in  Kasan  rein  darge- 
stellt  und  lücksichtlich  seiner  chemischen  Verhältnisse  näher  untersucht.  Es  ist 
ein  sprödes,  giauweisscs,  kaum  schmelzbares  Metall,  dessen  spec.  Gewicht  in  der 
poiösen  > oi m in  welcher  es  allein  dargestellt  worden  ist,  — 86  ist;  es  ist  in 
Säuren  sogar  in  Königswasser,  wenig  löslich,  verwandelt  sich  beim  Glühen  an 
der  Luft  in  blauschwarzes  Oxyd,  Rua03,  welches  in  Säuren  unlöslich  ist  und  beim 
Glühen  mit  Kahhydrat  oder  salpetersaurem  Kali  in  Ruthensäure,  RuO3  übergeht; 
diese  ist  jedoch  fiii  sich  allein  nicht  darstellbar  ? sondern  existirt  nur  in  der  Ver- 
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Lösung  wird  durch  Schwefel  - 


58.  K li  o d i u m. 

Rh  = 52,20. 

. § 399.  Dieses  Metall  wurde  1804  von  Wo  liaston  (Secretair  der  Royal 
Society  zu  London,  gestorben  1829)  im  amerikanischen  Platinerz  (Polyxen)  ent- 
deckt und  w egen  der  rosenrothen  Farbe  seines  Chlorids  mit  obigem  Namen  (nach 
dem  griechischen  Worte  $o&oS,  rosig)  belegt.  Es  stellt  ein  graues  Pulver  dar 
welches  auch  durch  die  stärkste  Erhitzung  nicht  zusammengeschmolzen  werden 
kann,  hat  ein  spec.  Gewicht  =11,  wird  durch  Glühen  an  der  Luft  oxydirt,  durch 
noch  stärkeres  Glühen  wird  das  Oxyd  wieder  reducirt.  Es  wird  von  Säuren,  selbst 
von  Königswasser,  nicht  angegriffen,  wohl  aber  durch  Schmelzen  mit  zweifach- 
schwefelsaurem Kali  oxydirt  und  bei  nachheriger  Behandlung  der  geschmolzenen 
Masse  mit  Wasser  als  schwefelsaures  Rhodiumoxyd  (Rh2  03)  aufgelöst  (wesentlicher 
Unterschied  von  allen  übrigen  sogenannten  Platinmetallen,  Palladium  ausgenom- 
men). Die  Lösung  ist  gelb,  wird  aber  beim  Kochen  mit  Chlorwasserstoffsäure 
rosenroth,  indem  das  Oxyd  in  Chlorid  übergeht.  Chlorammonium  verursacht  in 
letzterer  Lösung  keinen  Niederschlag. 


59.  I r i ü i u m. 

Ir  = 98,70. 

§ 400.  Das  Iridium  wurde  gleichzeitig  mit  dem  Osmium  von  Smith son 
Tennant  in  dem  vom  Königswasser  nicht  aufgelösten  Antheil  des  Platinerzes 
entdeckt  und  wegen  der  Mannigfaltigkeit  der  Farben,  welche  seine  Lösungen 
zeigen,  mit  obigem  Namen  bezeichnet.  Das  Iridium  ist  höchst  strengflüssig,  und 
nur  durch  Hilfe  von  verdichtetem  Knallgas  oder  einer  äusserst  kräftigen  elektri- 
schen Batterie  ist  es  geschmolzen  worden;  doch  kann  das  schwammige  Iridium 
in  ähnlicher  Weise  wie  das  schwammige  Platin  zusammengeschveisst  werden,  so 
dass  es  sich  poliren  lässt.  Es  erscheint  nun  dem  Platin  ähnlich,  ist  aber  so  spröde, 
dass  es  sich  zerstossen  und  pulvern  lässt.  Das  spec.  Gewicht  ist  = 21,83.  Im 
fein  zertheilten  Zustande  an  der  Luft  erhitzt,  nimmt  es  Sauerstoff  auf,  giebt  aber 
denselben  in  hoher  Temperatur  wieder  ab;  es  wird  nicht  von  Säuren  angegriffen, 
selbst  nicht  von  Königswasser,  es  sei  denn  auf  nassem  Wege  durch  Ameisensäure 
oder  Zink  reducirt  worden,  oder  mit  einer  grossen  Menge  von  Platin  verbunden. 
Das  Osmium  - Iridium  und  ebenso  das  iridiumreiche  Iridium -Platin , welche  in  Form 
von  Körnern  dem  rohen  Platinerze  beigemengt  oder  auch  in  den  Körnern  des  ge- 
diegenen Platins  wie  eingesprengt  sich  finden,  sind  durch  Königswasser  ganz  un- 
angreifbar, und  ebenso  auch  durch  schmelzendes  zweifach -schwefelsaures  Kali. 
Durch  Schmelzen  mit  salpetersaurem  Kali  oder  einem  Gemenge  aus  Kalihydrat 
und  chlorsaurem  Kali  wird  es  zu  Iridiumsäure  (IrO3)  oxydirt  und  dabei,  wenn 
das  Iridium  rein  war,  eine  schwarz -grüne  Masse  erhalten , welche  sich  im  Wasser 
mit  tiet  indigblauer  Farbe  löst.  Mit  Chlorkalium  innig  gemengt  und  dann  in  einem 
Strome  von  Chlorgas  bis  zum  beginnenden  Glühen  erhitzt,  wird  das  Iridium  in 
Kalium -Iridiumchlorid  verwandelt,  welches  mit  Wasser  eine  schwarz- braune  Auf- 
lösung giebt.  _ Wird  zu  dieser  Auflösung  Aetzkalifliissigkeit  im  Ueberschuss  hin- 
zugefügt, so  findet  entweder  völlige  Entfärbung  statt,  oder  die  dunkle  Farbe  geht 
in  eine  sehr  schwach  grünliche  über,  indem  unter  Ausscheidung  von  Chlor,  wel- 
ches die  Bildung  von  Chlorsäure  veranlasst,  das  Iridiumchlorid  in  Sesquichlorür 
»ich  verwandelt,  das  von  der  Kalilauge  in  der  Kälte  nicht  zersetzt  wird,  wohl 
aber  beim  Erwärmen.  Es  entsteht  Iridiumsesquioxydul  (Ir203),  welches  in  dem 
überschüssigen  Kali  gelöst  bleibt.  Die  alkalische  Flüssigkeit  nimmt  in  Berührung 
nnt  der  Luft  Sauerstoff  daraus  auf,  wird  allmälig  dunkelblau,  und  das  Sesqui- 
oxydul  geht  in  Oxyd  (IrO2)  über,  welches  zwar  ebenfalls  gelöst  bleibt,  aber  un- 
löslich wird,  wenn  man  die  blaue  Flüssigkeit  eintrocknen  lässt,  so  dass  es  nun 
bei  Behandlung  des  Rückstandes  mit  Wasser  zurückbleibt.  Beim  Erhitzen  wird 
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es  schwarz  und  unlöslich  in  Säuren.  — Man  wendet  es  in  der  Porcellanmalerei 
an,  um  schöne  und  sehr  beständige  schwarze  Farben  hervorzubriugen. 

GO.  P a 1 1 a d i u m. 

Pd  = 53,30. 

§ 401.  Das  Palladium  wurde  1803  von  Wollaston  im  gediegenen  Platin 
entdeckt  und  nach  dem  kurz  vorher  von  0 Ibers  aufgefundenen  Planeten  Pallas 
benannt.  Es  findet  sich  tlieils  mit  dem  Platin  legirt,  tlieils  in  Form  von  platten 
Körnern,  dem  südamerikanischen  Platinerz  beigemengt  vor.  Später  ist  es  iu 
grösserer  Menge  als  Bestandteil  eines  brasilianischen  Golderzes,  des  sogenannten 
Ouro  poudre,  von  dem  es  5 — 10  % ausmacht,  aufgefunden  worden.  Endlich  ist 
es  auch  bei  Tilkerode  auf  dem  Harz  in  Begleitung  von  gediegenem  Gold  und 
Selenblei  entdeckt  worden.  Im  Handel  kommt  das  Palladium  in  Form  von  Blech 
vor;  es  ist  in  diesem  Zustande  dem  Platin  sehr  ähnlich  und  fast  ebenso  schwer 
schmelzbar,  besitzt  aber  ein  weit  geringeres  spec.  Gewicht,  nämlich  = 11,3 — 11,8. 
Noch  leichter  wird  es  durch  sein  Verhalten  gegen  Iodtinctur  unterschieden.  Bringt 
man  einen  Tropfen  von  dieser  letzteren  auf  Palladiumblech  und  lässt  denselben 
an  der  Luft  freiwillig  verdampfen,  so  wird  das  Metall  an  dieser  Stelle  schwarz; 
durchs  Glühen  verschwindet  die  schwarze  Farbe.  Beim  Platin  verflüchtigt  sich 
die  Iodtinctur,  ohne  einen  schwarzen  Flecken  zu  hinterlassen.  Beim  Erhitzen  an 
der  Luft  bis  zum  beginnenden  Glühen  läuft  das  Palladium  in  Folge  einer  ober- 
flächlichen Oxydation  blau  an,  nimmt  aber,  wenn  es  noch  stärker  erhitzt  und 
dann  schnell  abgekühlt  wird,  seinen  reinen  metallischen  Glanz  wieder  an.  Von 
Salpetersäure  wird  es  in  der  Wärme,  obwohl  langsam,  oxydirt  und  zu  salpeter- 
saurem  Palladiumoxydul  gelöst.  Durch  conc.  Schwefelsäure  wird  es  selbst  in  der 
Siedehitze  nur  wenig  angegriffen,  durch  schmelzendes  zweifach  - schwefelsaures 
Kali  dagegen  rasch  oxydirt  und  in  schwefelsaures  Palladiumoxydul  verwandelt. 
Das  beste  Lösungsmittel  ist  Königswasser,  wodurch  es  in  Palladiumchloriir  ver- 
wandelt wird. 

Die  Auflösung  des  Palladiumchlorürs  (PdCl)  ist  dunkelbraun  und  durch  fol- 
gendes Verhalten  charakterisirt : Kohlensäurefreies  und  kohlensaures  Ammoniak 
im  Uebermaass  zugesetzt,  bewirken  anfänglich  einen  fleischrothen  Niederschlag, 
der  sich  allmälig  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  löst.  — Chlorammonium  giebt 
keinen  Niederschlag,  aber  aus  der  durch  Verdunsten  concentrirten  Lösung  schiessen 
bronceähnliche  glänzende,  olivenfarbene,  prismatische  Krystalle  von  Ammonium- 
Palladiumchlorür  (AmCl,  PdCl  + HO)  an,  welche  in  der  Hitze  dem  Platinsalmiak 
ähnlich  sich  verhalten  und  schwammiges  Palladium  hinterlassen,  welches  in  der- 
selben Weise  wie  das  schwammige  Platin  zu  compactem  Palladium  verarbeitet 
werden  kann.  — Iodkalium  veranlasst  die  Fällung  von  Palladiumiodür  (Pdl  -+-  HO) 
in  Gestalt  eines  flockigen  braunen  Pulvers,  welches  fast  eben  so  unlöslich  ist, 
wie  Chlorsilber,  daher  auch  die  Palladiumsalze  ein  höchst  empfindliches  Reagens 
für  Iodmetalle  abgeben.  Ist  die  Lösung  des  Iodmetalles  (z.  B.  Iodkalium)  mit 
mehreren  Tausend  Theilen  Wasser  verdünnt,  so  wird  sie  durch  einen  Zusatz  von 
Palladiumchloriir  roth  oder  braunroth,  ohne  dass  sie  gefällt  wird;  aber  kocht 
man  sie  dann  eine  Weile,  so  schlägt  sich  das  Iodiir  daraus  nieder  und  die  Flüs- 
sigkeit wird  farblos.  — Cyanquecksilber  bringt  in  einer  Auflösung  von  Palladium- 
chloriir  oder  irgend  eines  anderen  Palladiumsalzes,  woraus  alle  freie  Säure  durch 
Verdunsten  entfernt  worden,  einen  gelblich -weissen  Niederschlag  von  Palladium- 
cyanür  hervor,  welches  in  freier  Säure  löslich  ist.  Hierdurch  unterscheidet  sich 
das  Palladium  von  allen  anderen  Metallen,  und  es  gründet  sich  hierauf  die  An- 
wendung des  Cyanquecksilbers  als  eines  Mittels,  das  Palladium  von  anderen  Me- 
tallen zu  scheiden.  Nur  wenn  die  Palladiumlösung  kupferhaltig  ist,  ist  in  dem 
Niederschlage  auch  Cyankupfer  enthalten,  und  derselbe  erseheint  nach  dem  Trock- 
nen grünlich.  Das  Palladimncyanür  wird  in  der  Glühhitze  zersetzt  und  hinterlässt 
metallisches  Palladium.  — Schwefel  Wasserstoff  giebt  in  neutralen  und  sauren 
Palladiumlösungen  einen  schwarzen  Niederschlag  von  Schwefelpalladium,  das  in 
Schwefelammonium  unlöslich  ist. 
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Gl.  PI  a t i n. 

Pt  = 98,70. 

§ 402.  Das  Platin  wurde  zuerst  um  die  Mitte  des  vorigen  Jahrhunderts  in 
dem  goldhaltigen  Sande  mehrerer  Flüsse  Südamerikas  aufgefunden,  von  dem  Eng- 
länder Wood  nach  Europa  gebracht,  von  Richard  Wat  so  n (1767  Professor 
der  Chemie  zu  Cambridge,  1782  Bischof  zu  Landaff  in  Irland)  als  ein  eigenthiiin- 
liches  Metall  erkannt,  und  von  Sch  eff  er,  Director  der  Münze  zu  Stockholm,  zu- 
erst ausführlich  untersucht.  Der  Name  ist  vom  spanischen  Worte  Pinta,  Silber, 
abgeleitet,  wegen  seiner  dem  Silber  ähnlichen  Farbe.  Es  findet  sich  nur  gediegen, 
und  zwar  im  aufgeschwemmten  Lande,  in  rundlichen,  abgeplatteten  oder  eckigen 
Körnern  von  sehr  verschiedener  Grösse,  nämlich  von  der  Grösse  eines  Nadel- 
kopfes bis  zu  10  Pfund  schwer.  Brasilien,  Columbien,  Mexiko  und  in  Asien  be- 
sonders der  östliche  Abhang  des  Urals  liefern  vorzugsweise  das  Platin;  der  Ural, 
wo  es  zuerst  1822  aufgefunden  wurde,  liefert  jährlich  gegen  36  Centner,  während 
in  Amerika  die  Ausbeute  nie  mehr  als  8 Centner  betragen  haben  soll.  Dass  übri- 
gens das  Platin  zu  den  verbreitetsten  Metallen  gehört,  geht  daraus  hervor,  dass, 
wie  zuerst  Pettenkofer  in  München  in  neuester  Zeit  nachgewiesen  hat,  alles 
im  Verkehr  befindliche  Silber  (mit  Ausnahme  des  aus  den  Goldscheidereien  stam- 
menden), und  ebenso  das  Gold,  platinhaltig  ist. 

Das  rohe  Platinerz  ist  ein  Gemenge  aus  sehr  verschiedenen  Substanzen , näm- 
lich aus  eigentlichem  Platinerz  oder  gediegenem  Platin,  Iridium  - Platin , Iridium- 
Osmium,  gediegenem  Gold,  Titaneisen,  Magneteisen,  Chromeisen,  Eisen  und 
Kupferkies,  Quarz  u.  s.  w.  Das  gediegene  Platin  enthält  Platin  (74  — 87  °/J, 
Eisen  (6  — 13  °/o)>  Indium,  Rhodium,  Palladium -Kupfer,  zuweilen  auch  Iridium- 
Osmium  eingewachsen.  Die  Darstellung  reinen  compacten  Platins  daraus  ist  mit 
nicht  unerheblichen  Schwierigkeiten  verbunden,  welche  nicht  wenig  dazu  beitragen, 
die  Kostbarkeit  der  Platingeräthschaften  zu  erhöhen. 


Die 
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des  Platins  aus  dem  Platinerz  geschieht  immer  auf  nassem 
Man  erhält  es  hierbei  zunächst  in  Form  eines  feinen,  glanzlosen,  grauen 
Pulvers,  welches  auch  in  der  stärksten  Hitze  unserer  gewöhnlichen  Gebläseöfen 
unschmelzbar  ist,  sich  aber  durch  zweckmässiges  starkes  Pressen  zusammenhän- 
gend machen  und  dann  nach  vorgängigem  Erhitzen  bis  zum  Weissglühen  durch 
Hämmern  zu  einer  compacten  Masse  zusammenschweissen  lässt,  so  dass  es  nun 
beliebig  ausgehämmert , gewalzt  und  zu  Draht  ausgezogen  werden  kann.  In  sol- 
chem Zustande  ist  das  Platin  fast  silberweiss,  mit  einem  Stich  ins  Graue,  besitzt 
ein  spec.  Gewicht  = 21,4 — 21,7,  schmilzt  in  der  Flamme  des  Knallgasgebläses 
unter  Funkensprühen,  erleidet  durch  Erhitzen  an  der  Luft  bei  keiner  Temperatur 
irgend  eine  Oxydation,  wird  von  Säuren,  auch  den  concentrirtesten , nicht  ange- 
griffen, eben  so  auch  nicht  durch  Schmelzen  mit  zweifach  - schwefelsaurem  Kali. 
Nur  wenn  cs  mit  Silber,  oder  mit  Silber  und  Gold  durch  Zusammenschmelzen 
verbunden  worden,  wird  bei  nachheriger  Behandlung  der  Legirung  mit  Salpeter- 
säure gleichzeitig  mit  dem  Silber  etwas  Platin  aufgelöst.  Säurefreie  und  salpeter- 
saure Alkalien  dagegen  greifen  in  der  Schmelzhitze  das  Platin  an  und  veranlassen 
die  Bildung  von  Oxyd,  daher  man  auch  solche  Substanzen  in  Platingefässen  nicht 
schmelzen  darf.  Ueberhaupt  erfordern  Platingeräthschaften  trotz  ihrer  sonstigen 
Feuerbeständigkeit  bei  ihrem  Gebrauche  zu  chemischen  Operationen  doch  gewisse 
Vorsichtsmaassregeln,  um  sie  vor  Beschädigung  zu  bewahren.  So  muss  man  es 
überhaupt  vermeiden,  Verbindungen  von  leicht  reducirbaren  Metalloxyden  mit  or- 
ganischen Säuren  in  Platingefässen  zu  glühen,  indem  bei  der  Leichtigkeit,  mit 
welcher  Platin  mit  vielen  Metallen  sich  legirt,  jene  dadurch  stark  angegriffen, 
sogar  durchlöchert  werden.  Ebenso  werden  Platingefässe  angegriffen,  wenn  in 

aus  denen  sich  Phosphor  und  Arsen  redu- 
von  leicht  schmelzbaren  Schwefelmetallen, 
und  von  Metalloxyden,  die  in  der  Hitze  ent- 
oder  bei  Gegenwart  von  Platin  zum  Theil 
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ihnen  Verbindungen  geglüht  werden, 
ciren  kann;  ferner  durch  Schmelzen 
namentlich  alkalischen,  indenseiben, 
weder  an  und  für  sich  (Silberoxyd), 
reducirt  werden  können  (z.  B.  Bleioxyd). 


Das  Lösungsmittel  des  Platins  ist  Königswasser,  doch  geht  die  Lösung  Aveit 
langsamer  vor  sich,  #s  die  des  Goldes,  auch  ist  eine  fortdauernde  Erwärmung 
des  Gemisches  nothwendig.  Man  verfährt  folgendermaasscn : Platinabschnitzel 
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werden  in  einem  lang-  und 


enghalsigen  Kolben  zuerst 


mit  reiner  massig  verdünn- 
ter Salpetersäure  ausgekocht,  um  etwa  beigemengte  fremde  Metalltheile  zu  ent- 
Säure  wird  dann  abgegossen,  das  rückständige  Platin  einige  Male  mit 
und  nun  eine  Mischung  aus  2 Th.  reiner  officineller  Salz- 
reiner Salpetersäure  aufgegossen.  Das  Säuregemisch  kann  das 


fernen;  die 


Wasser 
säure  und  1 Th 


ausgewaschen 


betragen. 


Die  Erhitzung  wird  allmälig  bis  zum  Kochen 
kleinen  langrührigen  Trichters  etwas 
diese  ungefähr  das  Vierfache  von  der 
Inhalt  des  Kolbens  wird  nun  fortwäh- 
verschwunden  ist,  worauf  man  erkalten 
und  in  massiger  Wärme  bis 


abgiesst 


Sechsfache  vom  Metall 
gesteigert,  und  zuweilen  mittelst  eines 
Chlorwasserstoffsäure  nachgegossen , bis 
angewandten  Salpetersäure  beträgt.  Der 
rend  im  Kochen  erhalten,  bis  alles  Metall 
lässt,  die  Lösung  in  eine  Porcellanscliaale 
zur  Trockene  verdunstet.  Der  schwarzbraune  Rückstand  wird  hierauf  in  so  viel 
Wasser  gelöst,  dass  das  Gewicht  des  Ganzen  das  Zehnfache  vom  aufgewandten 
Metall  betrage.  Die  Lösung,  welche  Platinchlorid,  Pt  CI2,  enthält,  hat  eine 
rothgelbe  Farbe,  bringt  in  Auflösung  von  Chlorkalium  und  Chlorammonium  gelbe 
krystallinische  Niederschläge  hervor,  welche  sehr  wenig  lösliche  Verbindungen 
von  Platinchlorid  einerseits  mit  Chlorkalium  (Kalium-Platinchlorid,  KCIPtCl2),  an- 
dererseits mit  Chlorammonium  (AmClPtCl2)  sind.  Auf  die  Bildung  und  die  geringe 
Löslichkeit  dieser  Verbindungen  gründet  sich  die  Anwendung  von  Chlorammonium 
und  Chlorkalium,  um  Platin  aufzufinden,  und  andererseits  die  Anwendung  von 
Platinchlorid  zur  Erkennung  und  quantitativen  Bestimmung  des  Kaliums  (vgl. 
S.  412)  und  Ammoniums  in  Verbindungen.  Das  Natriumplatinchlorid  ist  in  Was- 
ser und  Weingeist  leicht  löslich. 

Als  Ammonium  - Platinchlorid , gewöhnlich  auch  Platinsalmiak  genannt,  wird 
zunächst  immer  das  Platin  aus  der  mittelst  Königswassers  gewonnenen  Auflösung 
des  Platinerzes  abgeschieden,  um  reines  Platin  zu  gewinnen,  indem  von  den  übri- 
gen das  Platin  begleitenden  Metallen  nur  das  Iridium  eine  ebenfalls  schwer  lös- 
liche ähnliche  Verbindung  liefert.  Durch  Erhitzen  bei  Rothglühhitze  wird  der 
Platinsalmiak  zersetzt,  Chlorammonium,  Stickgas  und  Chlorwasserstoffgas  entwei- 
chen, und  metallisches  Platin  bleibt  in  Gestalt  einer  zusammenhängenden  porösen 
Masse  zurück,  nämlich:  3(NH4Cl,PtCl2)  = NH4 CI  + 2N  + 8 HCl  -4-  3 Pt,  wel- 
ches auf  die  oben  angeführte  Weise  in  compactes  Platin  umgewandelt  werden 
kann.  Dieses  poröse  Platin  führt  gewöhnlich  den  Namen  Platinschwamm;  es  be- 
sitzt die  merkwürdige  Eigenschaft,  mit  Wasserstoffgas  und  Sauerstoffgas.  in  Be- 
rührung, schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  chemische  Vereinigung  beider 
zu  veranlassen,  sich  dadurch  bis  zum  Glühen  zu  erhitzen  und  hierdurch  die  Ent- 
flammung des  Wasserstoffgases  zu  bewirken.  Es  beruht  hierauf  die  bekannte 
Anwendung  desselben  zu  den  sogenannten  Platinzündmaschinen  (vgl.  S.  70).  Auch 
feingeschlagenes  Platin  und  feiner  Platindraht  zeigen  ein  ähnliches  Verhalten, 
jedoch  nicht  bei  gewöhnlicher,  sondern  bei  einer  etwas  erhöhten  Temperatur. 
Febergiesst  man  Platinsalmiak  mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  und  legt  ein 
Stück  reines  Zink  hinein,  so  wird  das  Platin  in  Gestalt  eines  ausserordentlich 
feinen  schwarzen  Pulvers  abgeschieden,  welches  man  successiv  mit  Wasser,  Sal- 
petersäure und  abermals  Wasser  auswaschen  muss,  um  jede  Spur  Zinks  daraus 
zu  entfernen.  Man  nennt  dieses  fcinzertheilte  schwarze  Platin  Platinschwarz  oder 
auch  Platinmohr.  Es  besitzt  im  hohen  Grade  die  Eigenschaft,  Sauerstoff  zu  ver- 
schlucken und  in  sich  zu  verdichten,  so  dass  es  also  stets,  wenn  es  mit  der  atmo- 
sphärischen Luft  in  Berührung  gekommen  ist,  eine  grosse  Menge  Sauerstoff  ent- 
hält und  hierdurch  sehr  merkwürdige  Oxydationsvorgänge  veranlasst. 

Wird  eine  Auflösung  von  Platin 


nächst  eine  rothe,  wasserhaltiges  Platinchlorid,  zuletzt 


in  Königswasser  verdampft,  so  bleibt  zu- 


■ ;/  - -p  — - — eine  braune  Salzmasse, 

wassei  leeres  Platinchlorid,  zurück,  welches  beim  Erhitzen  in  einem  Bade  sclimel- 
zenden  Zinns  unter  \ crlust  der  Hüllte  des  Chlors  in  Phitinehloriir  (PtCl)  übergeht 
das  ein  grünlichgraues,  in  Wasser  unlösliches,  in  Chlorwasserstoffsäure  lösliches 
l ulver  darstellt,  welches  unter  der  Einwirkung  von  Ammoniak  die  Entstehung 
einei  Giuppe  von  in  der  Zusammensetzung  und  den  chemischen  Eigenschaften 
höchst  merkwürdigen  Verbindungen  (sogenannte  Platinbasen)  veranlasst.  Bei 
noch  stdi  koi  oin  hihitzen  wird  mich  (bis  Chloriir  zerlegt,  und  cs  bleibt  metallisches 
I lutin  zuilick.  D.is  1 latinchlorür  kann  mittelst  säurefreier  Alkalien  in  schwarzes 
Platinoxydul  (Pt  0),  das  Platinchlorid  mittelbar  in  Platinoxyd  (PtO2)  welches  in 
v assu  fi  eiern  Zustande  biaunschwarz  ist,  verwandelt  werden.  Beide  werden  wenn  sie 
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als  Hydrate  mit  Sauerstoffsäuren  zusammengebracht  werden,  von  diesen  aufgelöst 
und  bilden  mit  diesen  zwei  Reihen  von  Salzen,  Platinoxydul-  und  Platinoxydsalze. 


Das  Platinoxyd  verbindet  sich  auch  mit 
Oxyd.  In  den  Auflösungen  von  Platinchloriir 


Basen . 


feiwasserstolf  die 


Entstehung 


es  ist  daher  ein  amphoterisches 
und  Platinchlorid  veranlasst  Schwe 


von  entsprechenden  Schwefelverbindungen;  di( 


schwarzen  Niederschläge  sind  in  Schwefelammonium  mit  dunkelbraunrother  Farbe 
löslich,  doch  entstehen  dieselben  nur  sehr  allmälig. 


02.  G o 1 d. 

Au  = 107,3. 

§ 403.  Das  Gold  gehört,  wie  das  Eisen,  zu  den  verbreitetsten  Me- 
tallen, obwohl  es  nie  so  massenhaft  und  fast  immer  nur  gediegen  vor- 
kommt. Hierdurch  und  durch  seine  auffallende  Farbe  und  leichte  Bear- 
beitbarkeit musste  es  schon  in  den  frühesten  Zeiten  die  Aufmerksamkeit 
auf  sich  ziehen;  es  wird  daher  auch  in  den  ältesten  Schriften  immer  nur 
als  etwas  längst  Bekanntes  erwähnt.  Im  Mineralreiche  kommt  das  Gold 
entweder  rein,  und  zwar  am  häufigsten,  oder  legirt  vor,  und  zwar  mit 
Palladium  ( Ouro  poudre),  mit  Silber  (Güldisch-Silber,  Elektrum),  mit  Tellur 
(Gediegen -Tellur),  mit  Silber  und  Tellur  (Schrifterz)  und  mit  Blei  und 
Tellur  (Blättertellur).  In  geringer  Menge  ist  es  fast  immer  in  den  natür- 
lichen Schwefel-  und  Arsenmetallen,  z.  B.  im  Bleiglanz,  Eisenkies,  Kupfer- 
kies, Arsenkies  eingesprengt  enthalten.  Ein  grosser  Theil  des  Goldes  wird 
als  Waschgold  aus  den  Goldsandlagern  in  Gestalt  kleiner  Körner  oder, 
obwohl  seltener,  grösserer  Klumpen  mechanisch  geschieden.  Aus  weniger 
reichen  goldführenden  Erzen,  in  denen  es  zerstreut  oder  unsichtbar  einge- 
sprengt vorkommt,  wird  es  durch  ähnliche  Processe,  wie  das  Silber  (Blei- 
arbeit, Roharbeit,  Amalgamation) , dargestellt.  Ist  das  gewonnene  Gold 
silberhaltig  (mindestens  30  %),  oder  hat  man  goldhaltiges  Silber  (bis  auf 
7,o  % herab),  so  geschieht  im  Grossen  die  Scheidung  am  besten  durch 
Behandlung  des  granulirten  Metalls  mit  hcisser  Schwefelsäure  in  Kesseln 
aus  Platin  oder  Gusseisen,  wobei  das  Silber  in  schwefelsaures  Silberoxyd 
verwandelt  wird  und  das  Gold  beim  Auflösen  des  letzteren  in  heissem 
Wasser  als  braunes  Pulver  zurückbleibt.  Nach  vollständigem  Aussüssen 
und  Trocknen  kann  es  mit  Borax  und  etwas  Salpeter  zu  einem  Korn 
zusammengeschmolzen  werden.  Aus  der  schwefelsauren  Lösung  wird  das 
Silber  durch  Kupferbleche  niedergeschlagen  und  Kupfervitriol  als  Ncben- 
product  gewonnen.  Der  Werth  des  Goldes  beträgt  im  Durchschnitte  das 
15'/.,-  bis  15  Y2  fache  vom  Werthe  des  Silbers. 

Im  Kleinen  kann  aus  goldhaltigem  Kupfer,  worin  die  Menge  des  Kupfers 
mindestens  das  anderthalbfache  vom  Gold  beträgt,  und  aus  goldhaltigem  Silber, 
welches  mehr  als  2l/3  Th.  Silber  auf  1 Th.  Gold  enthält,  das  Kupfer  oder  das 
Silber  mittelst  Salpetersäure  unter  Zurücklassung  des  Goldes  ausgezogen  werden 
(daher  auch  der  ältere  Name  Scheide wasser  für  Salpetersäure).  Anstatt  Salpeter- 
säure kann  man  auch  Königin  wasser  (1  Gewichtstil.  Salpeter,  3 Gewichtsth.  eng- 
lische Schwefelsäure,  5 Gewichtsth.  Wasser)  benutzen.  Goldsilberlegirungen  von 
geringerem  Silbergehalt  werden  zunächst  in  einem  irdenen  Tiegel  mit  der  drei- 
fachen Menge  reinen  Bleies  zusammengeschmolzen,  die  aufgegossene  und  erkaltete 
Leg  irung  wird  dann  ausgewalzt  und  mit  Salpetersäure  behandelt,  wobei  das  Gold 
ungelöst  zurückbleibt.  Früher  glaubte  man,  dass  bei  der  Scheidung  des  Goldes 
vom  Silber  mittelst  Salpetersäure  letzteres  mindestens  das  Vierfache  vom  Golde 
betragen  müsse,  und  nannte  deshalb  die  Operation  Quartation,  Quartirung  oder 
Scheidung  durch  die  Quart.  Pettenkofer  in  München  hat  erst  in  neuerer  Zeit 
die  richtigen  Verhältnisse,  welche  bei  dieser  Art  der  Scheidung  zwischen  Gold 
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und  Silber  obwalten  müssen,  kennen  gelehrt  und  auch  gezeigt,  dass  die  letzten 
Silberantheile  nur  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  entfernt  wer- 
den können. 


Goldgehalt 

des 

gemünzten 

Goldes. 


Gold- 

chlorid. 


Das  gemünzte  Gold  ist  entweder  silberhaltig  (holländische  Ducaten),  oder 
silber-  und  kupferlialtig  (österreichische  Ducaten,  Louisd’or,  Friedrichsd’or  u.  s.  w.). 
Diese  Zusätze  haben  zum  Zwecke,  das  Gold  härter  zu  machen  und  demselben 
dadurch  eine  grössere  Widerstandsfähigkeit  gegen  mechanische  Abnutzung  zu 
verleihen.  Den  Goldgehalt  solcher  Legirungen  giebt  man  gewöhnlich  nach  Karat 
und  Grän  an;  1 Mark  = 16  alte  Lotli  enthält  24  Karat  und  jedes  Karat  12  Grän. 
Die  preussischen  Friedrichsd’or  haben  einen  Gehalt  von  21  Karat  8 Grän,  d.  h. 
in  288  Grän  sind  260  Grän  Gold  und  28  Grän  Kupfer  enthalten.  In  den  hollän- 
dischen Ducaten  beträgt  der  Goldgehalt  23  Karat  6 Grän.  Nach  der  neuen 
Münzconvention  soll  an  die  Stelle  der  alten  Goldmünzen  die  Krone  = 1/5J,  vom 
Zollpfund  (500  Gramme)  feines  Gold,  und  die  halbe  Krone  = }jU)0  vom  Zollpfund 
feines  Gold  treten  und  darin  das  Mischungsverhältniss  von  9 Th.  Gold  und  1 Th. 
Kupfer  obwalten.  Demnach  ist  die  Krone  (circa  9^6  Thaler)  = 10  Gramme,  die 
halbe  = 5 Gramme  feines  Gold.  — Um  zu  pharmaceutischen  Zwecken  aus  solchem 
und  anderem  kupferhaltigen  Golde  reines  Gold  zu  gewinnen,  behandelt  man  die- 
selben mit  Königswasser  (einem  Gemisch  aus  1 Th.  offic.  Salpetersäure  und  3 Th. 
offic.  Salzsäure),  treibt  nach  geschehener  Lösung  die  rückständige  Salpetersäure 
durch  Verdunsten  bei  gelinder  Wärme  aus,  nimmt  den  Rückstand  mit  Wasser  auf, 
wobei  etwa  vorhandenes  Silber  als  Chlorsilber  zurückbleibt,  filtrirt  und  versetzt 
das  Filtrat  mit  einer  freie  Salzsäure  enthaltenden  Lösung  von  Eisenchloriir , an 
dessen  Stelle  bei  Abwesenheit  von  Blei  auch  schwefelsaures  Eisenoxydul  genom- 
men werden  kann.  Das  Eisenchloriir  wird  zu  Eisenchlorid,  welches  nebst  dem 
Kupfer  in  der  Flüssigkeit  zurückbleibt,  und  das  Gold  scheidet,  sich  metallisch 
als  braunes  Pulver  ab  (vgl.  w.  u.).  Nach  dem  Auswaschen  zunächst  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure und  dann  mit  Wasser  kann  es  erforderlichen  Falls  mit  Borax  und 
Salpeter  zusammengeschmolzen  werden. 

§ 404.  Das  compacte  Gold  hat  eine  eigenthiimliche  gelbe  Farbe, 
sehr  dünne  Blättchen  erscheinen  im  durchscheinenden  Lichte  grün;  es  ist 
weicher  als  Silber  und  das  geschmeidigste  Metall;  es  lässt  sich  zu  Blätt- 
chen von  '/2nnn()  Linie  ausschlagen  (Blattgold)  und  kann  zu  so  dünnem 
Draht  gezogen  werden,  dass  500  Fuss  davon  nur  1 Gran  wiegen;  sein- 
geringe  Beimengungen  von  Blei,  Wismutk,  Antimon,  Arsen  vermindern 
diese  Geschmeidigkeit  sehr.  Das  spec.  Gew.  beträgt  19,2  bis  19,5;  es 
schmilzt  etwas  schwerer  als  Kupfer,  also  bei  ungefähr  1200°,  zeigt  dabei 
eine  bläulichgrüne  Farbe  und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  Würfeln,  wo- 
bei es  sich  bedeutend  zusammenzieht.  In  sehr  hohen  Hitzgraden,  wie 
z.  B.  im  Focus  eines  Brennspiegels,  in  der  Flamme  des  Knallgases,  ist  es 
flüchtig.  Ls  absorbirt  bei  keiner  Temperatur  Sauerstoff,  weder  für  sich 
allein,  noch  bei  Gegenwart  von  Säuren,  wird  auch  durch  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  nicht  angegriffen,  ebenso  auch  nicht,  wenn  es  mit 
Salpeter  oder  mit  saurem  schwefelsauren  Kali,  wohl  aber,  wenn  es  gleich 
zeitig  mit  Salpeter  und  Kalihydrat  zusammengeschmolzen  wird.  Auch 
Salzsäure  für  sich  allein  greift  das  Gold  nicht  an.  Von  einer  Mischung 
aus  Salzsäure  und  Salpetersäure  (3  offic.  Salzsäure  und  1 offic.  Salpeter- 
säui e)  wild  cs  dagegen  leicht  aufgenommen.  Man  nennt  daher  auch  eine 
solche  Mischung  Königswasser  (Aqua  Regis  s.  regia),  das  Gold  gleich- 
sam als  den  König  der  Metalle  bezeichnend.  Das  Goldauflösende  in  sol- 
clici  Mischung  ist  das  Chlor,  welches  durch  AVecli  sei  Wirkung  zwischeti 
beiden  Samen  (vgl.  S.  oo2)  frei  wird,  und  die  Auflösung  enthält  demnach 
Goldchlorid  (AuCl3).  Sie  ist  goldgelb,  mit  AVasser 
Verhältniss  mischbar  und  giebt  mit  Aether  versetzt  und 
letztem  Goldchlorid  ab.  Eisenchlorfirlosung  bewirkt,  wenn  die  Goldchlo- 


und  AVeingeist 


in  jedem 
geschüttelt  an 
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ridlösung*  sehr  verdünnt  ist,  darin  zunächst  eine  blaue  Färbung  und  bald 
darauf  Fällung  von  metallischem  Gold  in  Gestalt  eines  braunen  Pulvers 
(AuCl •'  -t~  6 FeCl  = 3Fe~Cl3  -+-  Au) ^ ähnlich  wirkt  eine  Auflösung  von 
schwefelsaurem  Eisenoxydul  (AuCl3-+-  GFeOSO3  = Fe2 CI 3 -+-  2 (Fe‘20  33  SO ') 
-+•  Au).  Das  gefällte  Gold  wird  anfangs  mit  etwas  salzsäurehaltigem,  dann 
mit  reinem  Wasser  ausgewaschen  und  endlich  getrocknet.  Es  wird  zu- 
weilen unter  dem  Namen  Aurum  prapcipitatum  s.  divisum  als  Arzneimittel 
angewandt,  dient  auch  in  der  Technik  zum  Vergolden  von  Porcellan  und 
Glas. 


Wird  die  Goldchloridlösung  vor  dem  Zusätze  des  Eisenoxydulsalzes  mit  sehr 
verdünnter  Kalilauge  vorsichtig  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction  versetzt 
und  dann  Eisenvitriollösung  zugefügt,  so  entstellt  augenblicklich  ein  schwarzer 
Niederschlag,  eine  Verbindung  von  Eisenoxyd  mit  Goldoxydul.  War  die  Gold- 
lösung sehr  verdünnt,  so  erscheint  die  Mischung  purpurfarben.  Diese  Reaction 
ist  tiir  die  Erkennung  sehr  geringer  Mengen  von  Gold  charakteristisch  (H.  Rose). 

Aehnlich  der  Eisenoxydullösung  wirken  Auflösungen  von  schwefelsaurem  Mangan- 
oxydul,  Nickel-  und  Kobaltoxydul. 

Auflösungen  von  antimonigem  Chlorid,  arseniger  Säure,  scliwefeliger  Säure, 
Ameisensäure,  Oxalsäure  (beim  Erwärmen),  salpetersaurem  Quecksilberoxydul 
(hier  ist  Quecksilberchlorid*  dem  Golde  beigemengt)  fällen  aus  Goldchloridlösung 
ebenfalls  metallisches  Gold  aus.  — Eine  verdünnte  Auflösung  von  Zinnchlorür, 
noch  besser  Ziunchlorürchlorid  (Zinnsesquichlorür),  bringt  auch  in  der  verdünnte- 
sten Goldchloridlösung  (1  : 100000  und  noch  darüber)  eine  braune,  braunrothe 
oder  purpurne  Färbung  hervor,  und  allmälig,  zuweilen  erst  nach  vielen  Tagen 
(einige  Tropfen  Schwefelsäure  beschleunigen  die  Absonderung),  setzt  sich  ein 
ähnlicher  Niederschlag  ab,  welcher  gewöhnlich  Mineralpurpur,  Goldpurpur,  Gold- 
oder auch  nach  dem  Entdecker  Cassius’ scher  Purpur  genannt  und  zu  den  vio-  PurPur- 
letten,  carminrothcn  und  rosenrothen  Farben  in  der  Porcellanmalerei  angewandt 
wird.  Derselbe  wird  gewöhnlich  als  eine  Verbindung  oder  ein  Gemisch  aus  zinn- 
saurem Goldoxydul  und  zinnsaurem  Zinnoxydul  (Zinnsesquioxyd)  betrachtet,  ist 
aber  nach  den  neuesten  Untersuchungen  von  J.  C.  Fischer  (Dingler’s  Journ. 

Bd.  182,  S.  129  u.  ff.)  nur  ein  inniges  Gemenge  aus  metallischem  Gold  (in  einer 
purpurrothen  Modification)  und  Zinnoxydhydrat,  und  wird,  wenn  frisch  bereitet 
und  noch  feucht,  durch  Aetzammoniakflüssigkeit  mit  prachtvoller  rother  Farbe 
aufgenommen.  Doch  ist  in  dieser  Flüssigkeit  das  Gold  keinesweges  aufgelöst, 
sondern  nur  suspendirt  enthalten  und  scheidet  sich  bei  längerer  Aufbewahrung 
daraus  ab.  Eine  ähnliche  purpurne  Färbung  ertheilt  die  Goldchloridlösung,  be- 
sonders unter  Mitwirkung  des  Lichts,  auch  vielen  organischen  Substanzen  (z.  B. 
der  Oberhaut  des  thierischen  Körpers)  und  selbst  dem  Wasser,  welches  derglei- 
chen in  Auflösung  enthält,  daher  auch  dessen  Anwendung  als  Prüfungsmittel  des 
Wassers  auf  letztere.  — Endlich  fällen  auch  fast  alle  Metalle  aus  der  Goldchlo- 
ridlösung und  anderen  goldhaltigen  Flüssigkeiten  das  Gold  metallisch  nieder, 
theils  als  braunes  Pulver,  tlieils  als  vergoldenden  Ucberzug.  Auf  der  richtigen 
und  zweckmässigen  Ausführung  dieser  Fällungen  beruht  die  in  neuerer  Zeit  allge- 
mein üblich  gewordene  sogenannte  nasse  Vergoldung,  welche  an  die  Stelle  der  Nasse  Ver- 
früheren,  fast  allein  angewandten  kostspieligen  und  für  den  Arbeiter  nachtheiligen  goldung. 
Feuervergoldung  durch  Amalgamation  getreten  ist,  und  entweder  durch  Eintauchen 
allein  oder  mit  Hilfe  des  hydroelektrischen  Stromes  (sogenannte  galvanische  Ver- 
goldung) ausgeführt  wird.  Das  zu  reducirende  Gold  gebraucht  man  gewöhnlich 
im  Zustande  von  Chlorgoldnatrium  oder  von  Cyangoldkalium.  — Zur  Unterschei- 
dung einer  ächten  Vergoldung  von  einer  unächten  bedient  man  sich  am  zweck- 
massigsten  einer  verdünnten  Kupferchloridlösung,  welche  ächte  Vergoldung 
unverändert  lässt,  auf  unächte  dagegen  einen  schwarzen  Fleck  hervorbringt 
(Weber). 


Schwefelwasserstoff  verhält  sich  gegen  Goldchloridlösung  verschieden, 
je  nach  der  Temperatur.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht  ein 
schwarzbrauner  Niederschlag,  welcher  Zweifach -Schwefelgold  ist  oder 
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wahrscheinlicher  AuS, AuS 3,  und  gleichzeitig  freie  Schwefelsäure  (nämlich: 
4 AuCl 3 -i-  9 HS  h-  3 HO  = 12 HCl  -+-  SO3  -+-  4 AuS2).  In  der  Siedehitze 
fällt  metallisches  Gold  nieder  (nämlich:  4 AuCl 3 -+-  3 IIS  -+-  9 HO  = 12 HCl 
-+-  3 SO 3 -+-  4 Au).  Das  Schwefelgold  ist  unlöslich  in  Salpetersäure,  unter 

ohne  Zersetzung  löslich  in  Schwefel- 


Zersetzung 


löslich  in  Königswasser, 


alkalimetallen.  — Eine  Lösung  von  unterschwefeligsaurem  Natron  zu  einer 
Lösung  von  Goldchlorid  zugesetzt,  färbt  dieselbe  allmälig  braunschwarz, 
und  allmälig,  schnell  beim  Erwärmen,  wird  Schwefelgold  abgeschieden. 
Wird  umgekehrt  eine  möglichst  neutrale  Goldchloridlösung  tropfenweise 
zu  einer  Lösung  von  unterschwefeligsaurem  Natron  zugesetzt,  so  dass 
letzteres  in  Uebermaass  vorhanden  bleibt,  so  tritt  weder  Färbung  noch 
Fällung  ein , 
dulnatron. 


und  die  Flüssigkeit  enthält  unterschwefeligsaures  Goldoxy- 


Dioses  Goldoxydulsalz  (Fordos1  und  Gelis’  Goldsalz)  wird  in  der  Photogra- 
phie angewandt  und  zu  diesem  Zwecke  folgendermaassen  bereitet:  Ein  Theil  Gold 
wird  in  Königswasser  gelöst,  die  Lösung  vorsichtig  verdunstet,  von  Neuem  mit 
8 Th.  Wasser  aufgenommen,  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem 
Natron  bis  zur  schwach  alkalischen  Keaction  versetzt,  darauf  filtrirt  und  das 
Filtrat  allmälig  und  behutsam  in  eine  Lösung  von  6 Th.  krystallisirtem  unter- 
schwefeligsauren  Natron  in  8 Th.  Wasser  eingetragen.  Sobald  die  Mischung 
farblos  geworden,  wird  dieselbe  mit  80  Th.  höchst  rectificirtem  Weingeist  (90  %) 
vermischt,  wodurch  ein  weisser  krystallinischer  Niederschlag  entsteht.  Derselbe 
wird  mit  der  geringsten  Menge  kalten  Wassers  aufgenommen  und  die  Lösung 
abermals  in  80  Th.  Weingeist  von  90  % gegossen.  Mit  dem  Niederschlag  wird 
nochmals  in  gleicher  Weise  verfahren.  Der  letzte  Niederschlag  wird  endlich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet;  er  beträgt  von  3 Th.  Gold  sehr  nahe  8 Th. 
Der  Vorgang  hierbei  ist  folgender: 

AuCl3  + 8(Na0S202  5H0)  = 36  HO  + 3NaCl  + 2Na0S40s  + 

(3  NaO  S2  02,  AuÖ  S2  02  4 HO). 

Die  wiederholte  Behandlung  mit  Weingeist  hat  zum  Zwecke,  das  anfangs  mit 
ausgefällte  Kochsalz,  tetrathionsaure  und  dithionigsaure  (unterschwefeligsaure) 
Natron  zu  entfernen. 


Das  unterschwefeligsaure  Goldoxydul-Natron  bildet  feine,  weisse,  sehr  lockere, 
luftbeständige  Nadeln,  ist  geruchlos,  schmeckt  süss,  lässt  sich  bis  + 100°  C.  ohne 
Gewichtsverlust  und  Zersetzung  erwärmen,  wird  aber  in  etwas  höherer  Tempera- 
tur zersetzt  und  liefert  im  Rückstände  schwefelsaures  Natron  und  metallisches 
Gold.  Es  ist  leicht  in  'Wasser,  wenig  in  verdünntem,  nicht  in  starkem  Weingeist 
löslich;  in  der  wässerigen  Lösung  wird  das  Gold  durch  Eisenvitriol,  Zinnchlorür 
ind  Oxalsäure  nicht  angezeigt,  auch  wird  sie  durch  Salzsäure  und 
Schwefelsäure  nicht  zersetzt,  Schwefelwasserstoff  bewirkt  jedoch 
Fällung  von  Schwefelgold. 


verdünnte 
eine 


allmälig 


§ 405.  A on  allen  Metallen  besitzt  das  Gold  die  schwächste  Anzie- 
hung zum  Sauerstoff,  docli  lassen  sich  auf  mittelbarem  Wege  zwei  Sauer- 
stoffverbindungen desselben  hersteilen,  nämlich  Gold oxydul,  AuO,  und 
Goldoxyd,  AuO3.  Das  Goldoxydul,  welches  man  durch  Zersetzung  von 
Goldchloi ii i mittelst  Kalis  als  dunkelviolettes  Pulver  erhält,  wird  durch 
Sauerstoffsäuren  nicht  aufgenommen,  giebt  damit  keine  einfachen  Salze, 
wohl  abei  Doppelsalze,  wie  z.  1>.  das  im  Vorhergehenden  erwähnte  unter- 
schwefeligsaure Goldoxydul -Natron.  Das  Goldoxyd,  oder  richtiger 
Goldsäure,  da  es  keine  basischen,  vielmehr  saure  Eigenschaften  besitzt, 
kann  nicht  in  gleichet  A\  eise  durch  Einwirkung  von  Kali  auf  Goldchlorid 
gewonnen  werden;  es  entsteht  hierbei  kein  Niederschlag,  sondern  alles 
Gold  bleibt  als  Goldoxydkali  (goldsaures  Kali)  und  chlorgoldsaures  Chlor- 


Chlorgold. 
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kalium  gelöst  (2  AuCl 3 -+-  4 KO  = 3 KCl,  AuCl 3 -+-  KOAuO3).  Nur  wenn 
das  Kali,  wie  es  häufig  der  Fall  ist,  Spuren  von  organischen  Substanzen 
enthält,  nimmt  die  Flüssigkeit  nach 


und  es  scheidet  sich  eine 
ab,  welches  Goldoxydul  ist. 


einiger  Zeit  eine  grünliche  Farbe  an 


geringe  Menge 


eines  dunkeln  Niederschlages 
Man  gelangt  aber  zum  Ziele,  wenn  man 


eine  von  freier  Salzsäure  freie  Goldchloridlösung  mit  überschüssiger  ge 


brannter  Magnesia  in  gelinder  Wärme  digerirt,  den  aus  goldsaurer  Magne- 
sia und  überschüssiger  Magnesia  bestehenden  Niederschlag  in  einem  Filter 
sammelt,  mit  heissem  Wasser  gut  aussüsst  und  dann  auf  dem  Filter  selbst 
mit  verdünnter  Salpetersäure  behandelt,  welche  die  Magnesia  auszieht  und 
Goldoxydhydrat  zurücklässt.  Letzteres  ist  ein  kastanienbraunes  Pulver, 
welches  sich  gar  nicht  oder  nur  unbedeutend  in  Sauerstoffsäuren , wohl 
aber 


in  alkalischen  Flüssigkeiten  löst. 


Das  sogenannte  Knallgold,  Aurum  fulminans,  ist  basisches  goldsaures  Am- 
moniumoxyd und  entsteht  durch  Digestion  von  frischbereitetem  Goldoxydhydrat 
mit  wässerigem  Ammoniak  oder  auch  einer  wässerigen  Lösung  von  kohlensaurem, 
schwefelsaurem,  Salpeter-  und  salzsaurem  Ammoniak.  Es  zerfällt  bei  der  gering- 
sten Veranlassung,  durch  Reiben,  Stoss,  Erwärmen,  plötzlich  in  Gold,  Wasser- 
dampf, Ammoniak-  und  Stickgas.  Die  Handhabung  dieses  Körpers  erfordert  die 
grösste  Vorsicht. 


Beide  Sauerstoff-Goldverbindungen  sind  sehr  leicht  reducirbar  (250°), 
sogar  schon  durch  blosse  Einwirkung  des  Lichtes. 


§ 406.  Den  beiden  Goldoxyden  entsprechen  zwei  Chlorverbindungen, 
Golde lilorür  = AuCl,  und  Goldchlorid  = AuCl3.  Als  Arzneimittel 
wird  fast  ausschliesslich  das  Goldchlorid  benutzt,  theils  rein,  tlieils  in 
Verbindung  mit  Chlornatrium  als  chlorgoldsaures  Chlornatrium,  theils  als 
letzteres  mit  einem  Ueberschusse  von  Kochsalz  gemengt. 

Reines  Goldchlorid,  Chlor idum  auricum,  ehemals  Aurum  murinticum  genannt. 
Man  übergiesst  in  einem  Digerirkölbchen  1 Th.  reines  (wie  man  es  durch  Fällung 
einer  kupferhaltigen  Goldlösung  mittelst  Eisenchloriirs,  S.  661,  Auswaschen  und 
Trocknen  des  Niederschlages  erhält)  oder  kupferfreies  silberhaltiges  Gold  (wie  es 
in  den  holländischen  Ducaten  enthalten  ist)  mit  dem  Vierfachen  eines  Gemisches 
aus  3 Th.  Chlorwasserstoffsäure  von  1,124  und  1 Th.  Salpetersäure  von  1,18,  er- 
wärmt gelinde,  bis  alles  Gold  gelöst  ist,  verdünnt  dann  in  demselben  Kölbchen 
mit  der  doppelten  Menge  Wasser,  lässt  absetzen,  giesst  die  klare  Flüssigkeit  von 
dem  Chlorsilber  ab,  bringt  letzteres  auf  ein  Filter  und  süsst  wohl  aus.  Die  ge- 
summte Flüssigkeit  wird  hierauf  in  einem  Porcellanschälchen  im  Sandbade  ver- 
dunsten gelassen,  wobei  in  dem  Maasse,  als  die  Concentration  fortschreitet,  die 
Farbe  immer  dunkler  wird.  Wird  das  Verdunsten  nur  so  weit  geführt,  bis  eine 
mittelst  eines  Glasstabes  herausgenommene  Probe,  auf  kaltes  Porcellan  gebracht, 
zu  einer  gelben,  aus  feinen  Krystallnadeln  bestehenden  Masse  erstarrt,  so  ist  das 
Product  eine  Verbindung  aus  Goldchlorid  und  Chlorwasserstoff  oder  salzsaures 
Goldchlorid  ( Aurum  chloratum  acidurn  s.  Chlorhydra s auricus).  Bei  weiter  tort- 
geführter Verdunstung  entweicht  Chlorwasserstoffsäure,  die  Farbe  der  Flüssigkeit 
wird  immer  dunkler,  und  wenn  endlich  ein  herausgenommener  Tropfen  auf  kaltem 
Porcellan  augenblicklich  zu  einer  dunkelrothbraunen  Masse  erstarrt,  ist  das  saure 
Chlorgold  zum  grössten  Theil  in  neutrales  Goldchlorid  umgewandelt.  Will  man 
die  Salzsäure  vollständig  entfernen,  so  muss  die  Erhitzung  soweit  fortgesetzt  und 
erhöht  werden,  bis  in  Folge  der  beginnenden  Reduction  des  Chlorids  zu  Chlorür 
Chlor  zu  entweichen  beginnt.  Man  lässt  dann  erkalten,  nimmt  die  erstarrte  Masse 
mit  Wasser  auf,  lässt  absetzen,  giesst  von  dem  abgelagerten  Goldehlorür  ab  und 
verdunstet  von  Neuem  bis  zum  Erstarrungspunkte.  Wird  die  Erhitzung  des 
Goldchlorids  allmälig  bis  zu  150°  und  etwas  darüber  gesteigert,  so  entweicht  fort- 
dauernd Chlor,  es  verwandelt  sich  endlich  in  eine  gelblichweisse  Masse,  welche 
Goldehlorür,  AuCl,  ist  und  woraus  kaltes  Wasser  nur  das  noch  unzersetzte  Chlo- 


Gold- 

chlorid 


Saures 

Gold- 

chlorid 


Gold- 

ehlorür 


Gold. 


Erken- 
nung und 
Prüfung 
des  Chlor- 
goldes. 


lleines 

Chlorgold- 

Natrium. 


Koch  salz- 
haltiges 
Chlorgold- 
Natrium. 


lodgold. 


Goldiodiir. 


Dessen 

zwecmnäs- 

sigste 

Bereitung. 


6(54 


zersetzbar  als  das  einfache  Chlorid,  in  Wasser  und  Wein- 


rid  auszieht.  Durch  siedendes  Wasser  wird  es  in  Chlorid  und  Metall  zerlegt. 
Bei  weiterer  Erhitzung  entweicht  endlich  alles  Chlor,  und  reines  Gold  bleibt 
zurück.  — Das  saure  und  das  neutrale  Goldchlorid  sind  in  Wasser,  Weingeist 
und  Aetlier  sehr  löslich  und  zerfliessen,  in  nicht  dicht  verschlossenen  Gelassen 
aut  bewahrt,  leicht.  Beide  sind  an  den  die  Goldchloridlösung  cliarakterisirenden 
Reactionen  leicht  erkenntlich.  Die  Abwesenheit  fremder  Substanzen  ergiebt  sich 
bald,  wenn  man  eine  kleine  Menge  in  einem  kleinen  Porcellantiegel  allmälig  bis 
zum  Glühen  erhitzt  und  den  Rückstand  successiv  mit  reinem  Wasser  und  Salzsäure 
behandelt.  Durch  keins  der  beiden  Lösungsmittel  darf  etwas  aufgenommen 
werden. 

Chlorgoldsaures  Chlornatrium,  Chlorauras  natricus , Aurum  chloratum  «. 
muriaticum  natronatum  crystallisabile,  Aurum  natronato-chloratum  Ph.  Austr.,  Sal  Auri 
Figuieri.  Wird  zu  einer  Goldchloridlösung  soviel  reines  Chlornatrium  zugefügt, 
dass  davon  3 Th.  auf  10  Th.  metallischen  Goldes  kommen,  und  das  Ganze  ver- 
dunstet, so  schiesst  ein  goldgelbes  Salz  in  langen  prismatischen  Krystallen  an, 
deren  Zusammensetzung  den  Verhältnissen  NaCl,AuCl3  + 4110  entspricht  und 
welche  somit  54,7  % Gold  enthalten.  Diese  Verbindung  ist  luftbeständig,  durch 
Wärme  viel  schwieriger 
geist  leicht  löslich. 

Chlorgoldsaures  Chlornatrium  mit  überschüssigem  Chlorna- 
trium, Auro- Natrium  chloratum  Ph.  Bor.,  Aurum  muriaticum  natronatum  inspissatum, 
Sal  Auri  de  Gozzi.  Um  das  Mittel  zu  verdünnen  und  in  Folge  dessen  die  Abwä- 
gung kleiner  Dosen  zu  erleichtern,  lassen  mehrere  Pharmakopoen  der  Goldchlo- 
ridlösung eine  grössere  Menge  Kochsalz  zufügen,  als  zur  Bildung  von  reinem 
chlorgoldsauren  Chlornatrium  erforderlich;  so  schreibt  die  preussische  Pharma- 
kopoe und  ebenso  die  hamburger,  sächsische,  hannoversche  und  schleswigsche 
aut  b 4 h.  aufgelösten  reinen  Goldes  10  Th.  Kochsalz  vor;  die  hessische  schreibt 
aut  10  ih.  Gold  9 Ph.  Kochsalz  vor.  Am  zweckmässigsten  stellt  man  dieses 
Präparat  dar,  indem  man  zunächst  die  Goldchloridlösung  soweit  verdunstet  bis 
ein  mittelst  eines  Glasstabes  herausgenommener  Tropfen  auf  kaltem  Porcellan 
sogleich  erstarrt,  und  nun  das  bereits  abgewogene  feinzerriebene  sehr  trockene 
Chlornatrium  hinzufügt  und  mischt.  Die  noch  vorhandene  Chlorwasserstoffsäure 
\\ii<l  ausgetiieben,  und  liuui  erhält  eine  homogene  Mischung,  welche,  noch  eine 
kurze  Zeit  unter  Umrühren  erwärmt,  vollständig  trocken  wird.  Es  ist  viel  besser 
aut  diese  H eise  zu  verfahren,  als  das  Kochsalz  in  der  Goldchloridlösung  aufzu- 
lösen und  die  Mischung  dann  einzutrocknen,  indem  in  solchem  Falle  das  Kochsalz 
während  des  Verdunstens  in  grösseren  Krystallen  sich  ausscheidet,  so  dass,  um 
em  homogenes  Gemenge  zu  erhalten,  zuletzt  ein  länger  anhaltendes,  wegen  des 
Autspntzens  sehr  lästiges  Rühren  nothwendig  ist. 

r,  § 407.  Gold  und  Io d.  Eine  dem  Goldchlorid  entsprechende  Iod Verbindung, 
Goldiodid , existirt  in  isohrter  Form  nicht,  sondern  nur  in  Verbindung  mit  Iod- 
alkahinetallen  Wird  zu  einer  Auflösung  von  Goldchlorid  Iodkalium  behutsam 
zugefugt,  so  fallt  Gold lodur,  Iodetum  aurosum,  Aul,  nieder,  und  gleichzeitig 
wird  auch  freies  Iod  ausgeschieden,  nämlich: 

AuCl3  + SKI  = 3 KCl  + Aul  + 21. 

Beide  werden  durch  Aussüssen  mit  Weingeist  von  einander  getrennt,  wobei  jedoch 
das  Goldiodur  schon  mehr  oder  weniger  eine  Zersetzung  erleidet;  aucli  muss 
jeder  Ueberschuss  an  Iodkahum  auf  das  Sorgfältigste  vermieden  werden,  weil 
daduich  das  entstandene  Goldiodur  sehr  leicht  in  Goldiodid  verwandelt  und  als 
solches  mit  Iodkahum  verbunden  (KI,  Aul3)  gelöst  wird.  Diese  Uebelstände  wer- 
den vermieden , wenn  gleichzeitig  schwefeligsaures  Natron,  welches  die  Ausschei- 
dung von  freiem  Iod  hindert,  angewendet  wird,  nämlich: 

AuCl3  + 2 NaO  SO2  + KI  = 2NaCl  + KCl  + 2S03  + Aul. 

Man  löst  17  Th.  reines  Iodkalium  und  26  Th.  krystallisirtes  schwefeligsaures 

sst  diese  Lösung  unter 
oldchlorid  (durch  Auf- 


Natron  in  der  lOOfachen  Menge  destillirten  Wassers  und’-iesst 
stetem  Umrühren  in  eine  verdünnte  Lösung  von  32  Th.°Gok 


lösen 
Wieder 


oa  rpi  • n i n.  vrumcmoriu  (tllirCH  Alll- 

wm  -fMh.  reinem  Gold  in  Königswasser,  Abdampfen  bis  zur  Trockne  und 
Tautlosen  m Wasser  bereitet).  Man  lässt  den  entstandenen  gelben  Nieder 


Iodgold.  Cyangold.  Silber. 
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schlag  abscizcn,  giesst  die  überstellende  i*  Rissigkeit  ;ib,  übergiesst  von  Neuem 
mit  destillirtem  Wasser,  lässt  abermals  absetzen,  giesst  ab  und  wiederholt  dieses 
noch  einige  Male.  Man  sammelt  endlich  den  Niederschlag  in  einem  Filter  breitet 
dieses  nach  Abfluss  aller  l lüssigkeit  über  vielfaches  Fliesspapier  aus  und  lässt 
bei  Ausschluss  des  Lichtes  bei  sehr  gelinder  Wärme  trocken  werden. 

Das  Gold  iod  ür , in  100  Th.  61  Gold  und  39  Iod  enthaltend,  ist  ein  gelbes 
Puh  ei , mit  dei  Zeit  etwas  grünlich  werdend,  unlöslich  in  Wasser , verdünnten 
Säuren  und  Weingeist,  durch  Aether  leicht  zersetzbar.  Alkalien  nehmen  das  Iod 
aut  und  scheiden  reines  Gold  aus.  Iodkaliumlösung  verwandelt  es  in  iodgold- 
saures  lodkalium,  welches  in  die  Lösung  übergeht,  und  in  metallisches  Gold. 
Beim  Erhitzen  in  einer  Glasröhre  entweichen  violette  loddämpfe  und  Gold  bleibt 
zurück. 


§ 408.  Gold  und  Cyan.  Das  als 
Goldcyanür,  Cyanetum  aurosum , AuCv 


Heilmittel  angewandte  Cyangold  ist 
{Aurum  cyanalum  praecipitatum).  Man 


stellt  es  am  zweckmässigsten  dar,  indem  man  21  Th.  Goldchlorid  in  135  Th.  was- 
seiigei  Llausäuie  von  2 /0  Gehalt  auflöst,  die  Lösung*  mit  Wasser  verdünnt  und 
wässerige  schwefelige  Säure  bis  zum  Vorwalten  des  Geruches  zufiigt.  Das  Gold- 
jyanür  tiillt  in  Gestalt  eines  gelben  Pulvers  nieder,  nämlich : 


ser 

w 

cy 


+ Aq.  = AuCy  -+-  3 1IC1  q- 
in  einer  Porcellanscliaale 


2 SO 


+ Aq. 
zum  Kochen 


AuCl3  + HCy  + 2 SO3  + 2110 

Man  verdünnt  mit  Wasser,  erhitzt  in  einer  Porcellanscliaale  bis 
giesst  dann  in  ein  erwärmtes  Becherglas  über,  lässt  absetzen,  giesst  die  klare 
1 Rissigkeit  von  dem  Bodensätze  ab,  übergiesst  denselben  mit  lieissem  Wasser, 
lässt  abermals  absetzen  und  endlich  nach  dem  Abgiessen  des  Wassers  in  dem 
Becherglase  selbst  trocken  werden. 

Weingeist  und  Aether,  ebenso  auch  in  sauren  uniosncn.  von  uy; 
es  als  Kalium  - Goldcyanür  = KCy,  AuCy  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit 
welches  aus  der  durch  Verdunsten  concentrirten  Lösung  beim  Erkalten  in  farb- 
losen Kry stallen  anschiesst.  Kalium-Goldcyaniir  macht  den  wesentlichen  Bestand- 
tlieil  der  zur  galvanischen  Vergoldung  dienenden  Vergoldungsflüssigkeit  aus. 


Es  ist  ein  grünlichgelbes  Pulver,  in  Wasser, 
in  Säuren  unlöslich.  Von  Cyankalium  wird 


63.  Silb  e r. 

Ag  = 108. 

( Argentum y Luna.) 


§ 


längsten 


409.  Wie  das  Gold,  gehört  auch  das  Silber  zu  den  am 
bekannten  Metallen,  was  durch  seine  grosse  Verbreitung  und  die  Leich- 
tigkeit seiner  Gewinnung  aus  seinen  Erzen  leicht  erklärlich  ist.  Es 
kommt  vor  gediegen,  häufiger  noch  durch  Schwefel  vererzt,  theils  rein 
im  Silberglanz  und  Glaserz,  theils  mit  anderen  Schwefelmetallen  verbun- 
den, so  mit  Schwefelarsen  im  lichten  Rothgültigerz,  mit  Schwefelantimon 
im  dunkeln  Rothgültigerz  und  Sprödglaserz,  mit  Schwefelkupfer  im  Silber- 
kupferglanz, mit  Eisen-,  Zink-,  Arsen-,  Antimon-  und  Kupfersulfuret  in 
den  Fahlerzen,  endlich  sind  auch  die  meisten  Bleiglanze  und  Kupferkiese 
schwefelsilberhaltig.  Ueberhaupt  stammt  das  meiste  in  Europa  ausge- 
brachte Silber  weniger  aus  eigentlichen  Silbererzen  als  aus  silberhaltigen 
Blei-  und  Kupfererzen.  Als  Seltenheit  findet  es  sich  auch  durch  Selen, 
Iod,  Brom,  Chlor  (Silberhornerz)  vererzt  vor.  Die  hüttenmännische  Ge- 
winnung des  Silbers  ist  nach  der  Beschaffenheit  der  Erze  sehr  verschie- 
den. Gediegenes  Silber  wird  aus  silberreichen  Erzen  mechanisch  ausge 
schieden.  Gewöhnlich  ist  man  aber,  wie  schon  erwähnt,  genöthigt,  das 
ui  armen  Erzen  zerstreute  Silber  in  Blei  anzusammeln:  a)  indem  man  die 
Erze  mit  gerösteten  Bleierzen  zusammenschmilzt  (Bleiarbeit) ; b)  indem 
man  sehr  arme  Silbererze  mit  Schwefelkies  schmilzt  und  das  dadurch 
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entstandene  silberhaltige  Scliwefeleisen  (Rohstein)  nach  dem  Rösten  mit 
Bleierzen  zusammenschmilzt  (Roharbeit);  c)  indem  man  das  aus  silberhal- 
tigen Kupfererzen  erhaltene  Schwarzkupfer  mit  Blei  zusammenschmilzt 
und  aus  dem  erstarrten  Gemische  nachher  durch  vorsichtig  geleitetes  Er- 
hitzen silberhaltiges  Blei  ausschmilzt  (Saigerung).  — Das  auf  die  eine 
oder  die  andere  Weise  gewonnene  silberhaltige  Werkblei  wird  auf  dem 
Treibheerde,  der  Flamme  eines  angebauten  Windofens  ausgesetzt,  abge- 
trieben, wobei  das  Blei  nebst  anderen  Metallen  sich  oxydirt  und  als  Glätte 
abfliesst,  theils  in  den  Heerd  dringt,  und  das  sich  nicht  oxydirende  Silber 
in  einer  kesselförmigen  Vertiefung  des  Heerdes  sich  ansammelt  und  zu- 
riickbleibt.  Das  so  erhaltene  Silber  (Blicksilber)  wird  noch  einer  letzten 
Reinigung  (das  Feinbrennen)  unterworfen,  welche  darin  besteht,  dass  man 
es  auf  dem  sogenannten  Testheerde  von  Neuem  mit  Blei  einschmilzt  und 
einem  Oxydationsfeuer  aussetzt,  damit  das  noch  rückständige  Kupfer  sich 
zugleich  mit  dem  Blei  oxydire  und  in  die  Masse  des  Heerdes  eindringe. 
Das  so  gereinigte  Silber  heisst  nun  Brandsilber;  es  enthält  in  der 
Mark  (16  alte  preuss.  Loth)  noch  gegen  3 Grän  (3/288)  fremde  Substanzen, 
meistens  Schwefelsilber  und  Spuren  von  Gold  und  Platina,  welche  bei  der 
Behandlung  mit  officineller  Salpetersäure  ungelöst  Zurückbleiben  und  Kupfer. 

Sinkt  der  Silbergehalt  des  Bleies  unter  1 Loth  im  Centner,  so  kann  es  un- 
mittelbar durch  Abtreiben  nicht  mehr  mit  Vortheil  abgeschieden  werden.  In  solchem 
Falle  wird  es  zunächst  einem  Concentrationsprocesse  unterworfen,  welcher  von 
seinem  Entdecker  Pattinson  den  Namen  führt  und  auf  dem  Umstande  beruht, 
dass  sich  aus  reinen  Legirungen  von  Blei  und  Silber,  wenn  man  sie  in  einem 
eisernen  Kessel  schmilzt  und  unter  öfterem  Umrühren  erkalten  lässt,  bei  einer 
gewissen  Temperatur  Krystalle  von  Blei  absetzen,  welche  silberärmer  sind 
als  der  flüssig  bleibende  TJieil.  Diese  Krystalle  nun  lassen  sicli  mittelst  eines 
durchlöcherten  Löffels  ausschöpfen  und  durch  Wiederholung  des  Processes  mit 
dem  silberärmern  und  silberreichern  Producte  noch  weiter  entsilbern,  so  dass 
zuletzt  ein  sehr  silberarmes  verkäufliches  Blei  und  ein  silberreiches  treibwürdiges 
Werkblei  gewonnen  wird.  — Ein  Verfahren,  silberhaltiges  Blei  zu  entsilbern  ohne 
Anwendung  des  Abtreibeprocesses,  ist  das  von  Parkes  angegebene.  Nach  dem- 
selben wird  das  silberhaltige  Blei  im  geschmolzenen  Zustande  mit  flüssigem  Zink 
auf  das  Innigste  vermischt  und  dann  ruhig  stehen  gelassen.  Beim  Abkühlen 
scheidet  sich  silberhaltiges  Zink  auf  der  Oberfläche  ab  ; es  wird  mit  durchlöcher- 
ten Löffeln  ausgeschöpft  oder  in  Scheiben  abgehoben,  das  darin  zurückgebliebene 
Blei  durch  Saigerung  abgeschieden,  dann  durch  Säuren  (Salzsäure  oder'  Schwefel- 
säure) oder  durch  Destillation  das  Zink  vom  Silber  getrennt  und  das  rückständige 
Silber  durch  Feinbrennen  vollends  gereinigt. 

Aus  blei-  und  kupferarmen  Erzen  wird  an  einigen  Orten  das  Silber  durch 
Quecksilber  ausgezogen  (Amalgamationsprocess)  und  dieses  nachher  davon  ab- 
destillirt.  1 fle  schwefelsilberhaltigen  Erze  werden  zu  diesem  Zwecke  mit  Koch- 
salz gemengt  und  geröstet,  wodurch  schliesslich  Chlorsilber  entsteht,  und  darauf 
die  Masse  mit  Wasser,  Eisen  und  Quecksilber  bewegt,  wobei  das  Chlorsilber 
reducirt  und  das  Metall  vom  Quecksilber  ausgezogen  wird.  Das  vom  überschüs- 
sigen Quecksilber  durch  Auspressen  befreite  Amalgam  wird  destillirt  und  das 
zurückbleibende  Rohsilber  dann  gereinigt.  In  neuerer  Zeit  hat  man  auch  ver- 
sucht, das  Quecksilber  zu  umgehen  und  heisse  Kochsalzlösung  (August in’ scher 
Extractionsprocess)  oder  auch  unterschwefeligsaures  Natron  zum  Ausziehen  des 
Chlorsilbers  anzuwenden.  Aus  der  chlorsilberhaltigen  Flüssigkeit  wird  dann  das 
Silber  mittelst  metallischen  Kupfers  abgeschieden. 


Das  gemünzte,  sowie  das  zu  Bijouterie-  und  anderen  Gegenständen  verarbei- 
tete Silber  ist  kein  reines,  sondern  mit  Kupfer  legirtes  Silber,  wodurch  letzteres 


eine  grössere  Härte 
langt.  Den  Gehalt 
Grän  allein  an,  und 


und 

solchen  Silbers 
zwar  wieviel  davon 


Widerstandsfähigkeit 
giebt 


m 


gegen  mechanische  Abnutzung  er- 
nian  nach  Loth  und  Grän  oder  nach 
einer  Mark  enthalten  sind.  Eine  Mark 


Silber. 


OG  7 


enthält  IG  Loth  (alten  Gewichts)  und  1 Loth  18  Grän,  die  Mark  folglich  288  Grän. 
Die  alten  preussischcn  Thalcr  sind  121üthig,  d.  h.  sie  enthalten  auf  12  Loth  Silber 


4 Loth  Kupfer.  Ein  Thaler,  welcher  1,5238  Loth  (alten  Gewichts)  oder 


3G53/4 


Grane  (Medicinalgewicht)  wiegt,  enthält  hiernach  17r  Loth  Feinsilber:  die  kleine- 
ren Münzen  haben  einen  geringem  Gehalt,  so  sind  in  G Sechstelthalern , welche 
2,195  Loth  oder  52G3/4  Grane  wiegen,  ebenfalls  lJ/r  Loth,  in  30  Silbergroschen 
dagegen  nur  1 Loth  Silber  enthalten.  In  den  Yereinsz weithalerstücken  ist  auf 
!Yio  Feinsilber  7,„  Kupfer  enthalten,  in  der  rauhen  Mark  (IG  Loth  alten  Gewichts) 
folglich  14  Loth  7,2  Grän.  Nach  der  neuen  Münzconvention  sollen  fortan  aus  dem 
Zollpfund  (500  Gramme)  ä 30  Loth  (neuen  Gewichts)  feinen  Silbers  je  30  Thaler 
(ebenfalls  mit  _7n>  Kupfer  als  Zusatz),  in  den  Staaten  des  rheinischen  Guldens 
527a  Gulden,  in  Oesterreich  je  45  Gulden  ausgeprägt  werden.  In  30  neuen  Tlni- 
lern  ist  also  1 Zollpfund  reines  Silber  und  373  Zollloth  Kupfer,  in  einem  neuen 
Thaler  somit  so%„  = lG2/3  Gramme  Silber  und  1,85  Gramme  Kupfer  enthalten. 
Dasselbe  Yerhältniss  soll  in  der  Thalerwährung  Gis  zu  1/6  Thaler  und  in  den  bei- 
den Guldenwährungen  bis  zu  j4  Gulden  beobachtet  werden.  Ein  gleiches  Yer- 
hältniss waltet  bei  dem  französischen  Silbergelde.  1 Francstück  wiegt  5 Grmm. 
100  daher  500  Grmm.  = 450  Grmm.  Silber.  — Zu  Silbergeschirren  wird  an  ver- 
schiedenen Orten  Silber  von  verschiedener  Löthigkeit  verarbeitet,  in  Berlin 
Tilöthiges,  in  Augsburg,  Nürnberg,  Wien  131öthiges,  in  Schweden  verarbeitet  man 
das  Silber  in  der  Kegel  zu  13  Loth  47*  Grän,  in  Paris  zu  14  Loth  104/5  Grän. 
Zwölf-  und  dreizehnlöthiges  Silber  giebt,  mit  Luft  und  sauren  Speisen  längere 
Zeit  in  Berührung,  Kupfer  an  diese  ab,  daher  Löffel,  aus  solchem  Silber  verfer- 
tigt, in  dieser  Beziehung  keinen  Vorzug  vor  neusilbernen  haben  und  beim  Ge- 
brauche eben  dieselbe  V orsicht  erfordern.  Es  beruht  auch  auf  dieser  Abgabe 
von  Kupfer  das  sogenannte  Weisssieden  der  Silbermünzen  und  Silbergerätlie  mit 
einer  Auflösung  von  Weinstein  und  Kochsalz.  — Den  Feingehalt  des  legirten  Sil- 
bers ermittelt  man  entweder  auf  trockenem  Wege  durch  das  Abtreiben  einer 
gewogenen  Menge  (74  Loth  = 1 Probircentner)  mit  silberfreiem  Blei,  auf  einer 
kleinen  Kapelle  aus  Knochenasche,  in  der  Muffel,  oder  auf  nassem  Wege  dadurch, 
dass  man  aus  der  Auflösung  einer  bestimmten  Menge  des  Silbers  mittelst  einer 
Auflösung  von  Chlornatrium  das  Silber  als  Chlorsilber  ausfällt,  sammelt,  aus- 


wägt. 


siisst,  trocknet,  schmilzt  und 
143,5  Gewichtsth.  108  Silber,  folglich 


Das  Chlorsilber  (AgCl 
143,5 


108 


143,5)  enthält  in 
= 1,328  als  Divisor  jedweder  Menge 


Chlorsilbers,  um  die  entsprechende  Silbermenge  zu  ermitteln.  Man  bedient  sich 
wohl  auch  zur  Ausfüllung  des  Silbers  einer  Auflösung  von  Chlornatrium  von  be- 
stimmtem Gehalt  und  berechnet  aus  der  verbrauchten  Menge  die  vorhanden  ge- 


wesene Menge  reinen 
1 Aeq.  Silber  = 108. 


genau  5,435  Gewichtsth 


Silbers.  1 
Von  einer 


Aeq.  Chlornatrium  = 
Kochsalzlösung,  worin 


oder  auf  1000  C.-C.  (= 

enthalten  sind,  entsprechen  somit  100  Gewichtsth. 
Falle  ICK)  C.-C.  einem  Gramme  Silber,  denn 


58,7  entspricht  genau 
auf  1000  Gewichtsth. 
1 Liter)  5,435  Grmm.  Kochsalz 
1 Gewichtsth.  und  in  letzterem 


58,7 


108 


0,5435 
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§ 410.  Chemisch  reines  Silber  wird  gewöhnlich  durch  Reduction 
von  Chlorsilber,  welches  so  leicht  sich  vollkommen  rein  gewinnen  lässt, 
oder  auch  unmittelbar  durch  Ausfällung  der  kupferhaltigen  salpetersauren 
Silberlösung  mittelst  Eisenvitriols  dargestellt. 

1.  Die  Reduction  des  Chlorsilbers  kann  sowohl  auf  trocke- 
nem (A),  als  auch  auf  nassem  Wege  (B)  ausgeführt  werden. 

A.  Kleinere  Mengen  von  Chlorsilber,  wie  sie  z.  B.  bei  chemischen  Analysen  Chemisch 
erhalten  werden,  vermischt  man  mit  dem  Gewichte  nach  reichlich  1/3  verwitterten  reines 
oxalsauren  Ammoniumoxyds  und  trägt  das  Gemenge  portionenweise  in  einen  bis  c’ iVi* » rsin» et* 
zum  Glühen  erhitzten  Porcellantiegel  ein.  Kohlensäure  und  Chlorammonium  ent- 
weichen und  reines  Silber  bleibt  zurück. 
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Bei 


grosseren 


Mengen  erhitzt  man  einen  hessischen 


Tiegel 


bis  zum  Glühen 


und  trägt  mittelst  eines  eisernen  Löffels  portionenweise  eine  Mischung  aus  5 Th. 
Chlorsilber  und  ebensoviel  reinem  Salpeter  und  1 Th.  Kohlenpulver  ein,  wobei 
man  nach  jedesmaligem  Einträgen  den  Tiegel  bedeckt  und  die  Verpuffung  abwar- 
tet, bevor  man  die  nächste  Portion  folgen  lässt.  Es  bleibt  reines  Silber  und 
Chlorkalium  zurück.  Oder  man  mischt  das  Chlorsilber  mit  l/3  seines  Gewichts 
wasserleeren  kohlensauren  Natrons,  füllt  das  Gemenge  in  ein  Arzneiglas,  umgiebt 
dieses  in  einem  hessischen  Tiegel  mit  Sand  und  erhitzt  allmälig  bis  zum  Glühen. 
Bei  Behandlung  der  geglühten  Masse  mit  Wasser  bleibt  Silber  im  fein  zertheilten 
Zustande  zurück. 


B.  Man  überbindet  einen  an  beiden  Enden  offenen  Glascyliuder,  z.  B.  einen 
kurzen  Lampencylinder,  an  einem  Ende  mit  Thierblase,  bringt  in  denselben  das 
noch  feuchte  Chlorsilber  ein,  senkt  ihn  bis  zur  Hälfte  seiner  Höhe,  ohne  dass  er 
aufsitzt,  in  ein  anderes  Gefäss,  welches  sehr  verdünnte  (1  : 60)  Schwefelsäure 
enthält,  füllt  den  Cylinder  bis  zur  gleichen  Höhe  wie  ausserhalb  mit  derselben 
Schwefelsäure  und  lässt  nun  in  das  Chlorsilber  das  Ende  eines  Silberdrahts  tau- 
chen, der  an  dem  andern  Ende  mit  einer  Zinkstange  verbunden  ist,  welche  in  die 
äussere  Flüssigkeit  reicht.  Vom  Silberdraht  aus  schreitet  die  Beduction  nach 
und  nach  durch  das  Chlorsilber  fort  (Fr.  Mohr).  Oder  es  wird  das  Chlorsilber 
in  eine  Schaale  von  Silber,  Platin  oder  Kupfer  getlian,  welche  auf  der  äussern 
Seite  mit  Wachs  überzogen  ist,  so  dass  nur  in  der  Mitte  des  Bodens,  je  nach  der 
Grösse  der  Schaale,  eine  runde  Fläche  von  1 — 2 Zoll  Durchmesser  vom  Wachs 
frei  bleibt.  Auf  den  Boden  einer  grössern  irdenen  Schaale  legt  man  eine  Scheibe 
von  amalgamirtem  Zink,  stellt  auf  diese  die  Schaale  mit  dem  Chlorsilber  und 
giesst  mit  Schwefelsäure  schwach  angesäuertes  Wasser  in  die  äussere  und  innere 
Schaale,  so  dass  letztere  in  die  Flüssigkeit  versenkt  ist.  Die  Zersetzung  beginnt 
sogleich  und  schreitet  vom  Rande  nach  der  Mitte  zu  fort  (Brunner).  Das  fein 
zertheilte  reduc.rte  Silber  wird  in  dem  einen  und  dem  andern  Falle,  sobald  die 
Zersetzung  vollendet,  auf  ein  Filter  gebracht,  durch  wiederholtes  Uebergiessen 
mit  destillirtem  Wasser  ausgesüsst,  endlich  getrocknet. 


fol- 


ausge- 


Eine  dritte  Reductionsweise  des  Chlorsilbers  auf  nassem  Wege  ist  noch 
gende:  man  übergiesst  in  einer  Porcellanschaale  frisch  gefälltes  und  wohl 
siisstes  Chlorsilber  mit  einer  hinreichenden  Menge  einer  Auflösung  von  1 Th.  kry- 
stallisiitem  kohlensauren  Natron  in  3 Th.  Wasser,  fügt  ein  dem  Gewichte  des 
Chlorsilbers  ungefähr  gleiches  Quantum  Stärkezucker  hinzu  und  erhitzt  dann  das 
Ganze  einige  Minuten  lang  zum  Sieden.  Das  Silber  wird  in  Gestalt  eiues  zarten 
grauen  Pulvers  abgeschieden,  welches  ausgewaschen,  getrocknet  und  in  einem 
Porcellantiegel  über  der  Weingeistlampe  mit  doppeltem  Luftzuge  geglüht  wird, 
wobei  es  die  Gestalt  einer  lockeren,  zusammenhängenden,  mattweiss  aussehenden, 
schwammigen  Masse  annimmt.  — Endlich  ist  auch  neuerdings  eine  Auflösung  von 
Kupferchlorür  in  Salmiakgeist  als  ein  kräftiges  Reductionsmittel  des  Chlorsilbers 
von  E.  Millon  und  A.  Com  mail  le  empfohlen  worden ; es  entsteht  Kupferchlorid, 
und  sehr  reines  metallisches  Silber  wird  abgeschieden. 

2.  Die  Reduction  mittelst  Eisenvitriols  wird  folgendermaassen  aus- 
getührt.  Das  kupferhaltige  Silber  wird  in  officineller  reiner  Salpetersäure  von 

nach  dessen  Kupfergehalt 


je 


25  % Säuregehalt  gelöst,  wobei  auf  1 Th.  Silber 

3 3‘/2  1 h.  Säure  genommen  werden.  Die  Lösung  wird  in  einer  Porcellanschaale 
zur  1 rockcne  verdunstet,  der  Rückstand  dann  in  der  lOfachen  Menge  reinen 
Wassers  gelöst,  die  Lösung  mit  ein  wenig  Schwefelsäure  versetzt,  um  etwa  vor- 
handenes 


handenes  Blei  als  schwefelsaures  Bleioxyd  auszufällen,  absetzen  gelassen,  flltrirt 
und  endlich  in  eine  stark  verdünnte  Lösung  von  irisch  bereitetem  Eisenvitriol 
( auf  3 1h.  rohes  Silber  14  — lb  Th.  krystailisirtes  schwefelsaures  Eisenoxydul 


englischer 


Schwefelsäure, 


( 

oder  die  e.r  tempore  durch  Digestion  von  5 — G Th. 

welche  nachträglich  mit  der  5 fachen  Menge  Wasser  verdünnt  worden,  mit 
3 / 2 4 lb.  Eisenfeile  bereitete  entsprechende  Menge  einer  Lösung  desselben)  ein- 
gegossen und  die  Mischung  durch  24  Stunden  bei  Seite  gestellt.  Das  Silber  scheidet 
sich  in  Gestalt  eines  krystallinischen  metallischen  Pulvers  ab.  Man  lässt  absetzen 
giesst  die  überstehende  Flüssigkeit  in  ein  anderes  Gefäss  ab,  wäscht  den  Boden- 
satz wiederholt  zunächst  mit  Wasser,  dann  mit  verdünnter  Salzsäure  und  endlich 
mit  reinem  Wasser  bis  zum  Verschwunden  aller  sauren  Reaction  aus  und  lässt 


Silbersalze. 
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d;mn  trocken  werden.  — Der  Vorgang  bei  dieser  Reduction  lässt  sich  durch  fol- 
gende Gleichung  veranschaulichen: 


AgONO5 


+ 2Fe0S03  + Wasser  = Ag  + 


Fe203)N(^! 

u /2S03 


+ Wasser. 


Die  das  Silber  begleitenden  unedlen  Metalle  bleiben  in  der  eisenhaltigen  Flüs- 
sigkeit zurück.  Die  lleduction  des  Silbers  ist  allerdings  nicht  ganz  vollständig, 
die  Menge  des  in  der  Massigkeit  zurückgebliebenen  Silbers  ist  aber  wegen  des 
grossen  Leberschusses  an  Eisenvitriol  nicht  bedeutend.  Indem  man  die  gesamm- 
ten  I' iüssigkeiten  nachtiäglich  mit  etwas  Salzsäure  versetzt,  kann  es  als  Clilor- 
silbei  ausgefallt,  und  dieses  späterhin,  wenn  es  sich  angehäuft  hat,  auf  trockenem 
oder  aul  nassem  Wege  m reines  Silber  verwandelt  werden. 


§ 


411.  Silber  ist  das  weisseste  Metall  und 
Es  reflectirt  mehr  Licht  und  Wärme  als 


Länge 


nur  einen  Gran  wiegt, 
(Argentum  foliatum)  ausschlagen. 
gefälir  1000°,  und  zeigt  im 


der  glänzendsten  Politur 
irgend  ein  anderer  Kör- 
per und  strahlt  daher  auch  weniger  aus,  so  dass,  wenn  man  die  Hand  in 
den  Brennpunkt  einer  inwendig  gut  polirten  Silberschaale  hält,  welche 
staik  enväimt  wird,  nt  n ein  Gefühl  von  Kälte  wahrnimmt,  weil  die 
Wärmemenge,  welche  die  warme  Hand  gegen  die  Silberfläche  nach  den 
kältern  Gegenden  des  Raumes,  worin  man  den  Versuch  anstellt,  ausstrahlt, 
grösser  ist  als  die  Wärmemenge,  welche  sie  von  der  erhitzten  Silberfläche 
empfängt. . Aus  demselben  Grunde  schmilzt,  wenn  man  Platin  und  gut 
polirtes  Silber  neben  einander  im  Focus  eines  Brennspiegels  erhitzt,  das 
Platina  eher  als  das  Silber.  Das  Silber  hat  ein  spec.  Gew.  = 10,5,  ist 
härter  als  Gold,  weicher  als  Kupfer  und  nach  dem  Golde  das  dehnbarste 
Metall ; man  kann  es  so  fein  ausziehen,  dass  ein  Draht  von  400  Fuss 

und  zu  Blättchen  von  710(,n|,„  Zoll  Dicke 
Ls  schmilzt  leichter  als  Kupfer,  bei  un- 
flüssigen  Zustande  die  Eigentümlichkeit, 
Sauerstoffgas  zu  absorbiren,  welches  beim  Erstarren  wieder  entweicht  und 
die  Erscheinung  des  Spratzens  veranlasst.  Eine  chemische  Verbindung 
findet  aber  weder  in  trockener,  noch  in  feuchter  Luft,  ebenso  auch  nicht 
bei  gleichzeitiger  Berührung  mit  Säuren  statt.  Dagegen  zersetzt  es  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  die  mässig  concentrirte  Salpetersäure  (von  sehr 
concentrirter  wird  es  nicht  angegriffen)  und  in  der  Hitze  auch  die  con- 
centrirte Schwefelsäure,  die  erstere  unter  Auftreten  von  salpetriger  Säure 
und  Stickoxyd,  die  letztere  unter  Bildung  von  schwefeliger  Säure.  In  bei- 
den Fällen  entsteht  ein  Silberoxydsalz,  welches  in  Wasser  löslich  ist.  Gold, 
venu  es  in  geringer  Menge  in  dem  Silber  vorhanden,  bleibt  zurück.  Es 
beruht  hierauf  das  sogenannte  Affiniren  des  Silbers.  In  einer  Auflösung 
'°n  Ghromsäure  bedeckt  sich  blankes  Silber  augenblicklich  mit  einem  pur- 
purrothen  Feberzuge  von  zweifach- chromsaurem  Silberoxyd. 

Man  kann,  wie  zuerst  Runge  vorgeschlagen,  dieses  Verhalten  benutzen,  um 
achtes  Silber  von  unächtem,  ächte  Versilberung  von  unächter  schnell  zu  unter- 
scheiden, uncl^  wendet  zu  solchem  Zwecke  eine  Lösung  von  iya  Th.  rotliem 
cluomsauren  Kali  in  IG  4 h.  Wasser  und  2 Th.  reiner  conc.  Schwefelsäure,  womit 
inan  den  fraglichen  Gegenstand  betupft,  an.  Es  entsteht  sofort  ein  purpurrother 
*]eck.  Aehulich  wirkt  eine  gesättigte  Lösung  von  rotliem  chromsauren  Kali  in 
ofücinellcr  reiner  Salpetersäure. 

Chlorwasserstoffsäure,  selbst  concentrirte,  greift  das  Silber  nur  ober- 
flächlich an.  lodwasserstoffsäure  dagegen  greift  es  viel  stärker  an,  beson- 
ders in  der  Wärme;  es  entweicht  Wasserstoffgas,  Iodsilber  geht  in  die 
Säure  über  und  fällt  beim  Erkalten  aus.  Einigermaassen  ähnlich  wirkt 
eine  erwärmte  concentrirte  Lösung  von  Iodkalium,  daher  auch  letzteres 


Eigen- 
schaften 
des  reinen 
Silbers. 


Silber. 


Silber- 

sauerstoff- 

verbindun- 

gen. 


Silber- 

oxydsalze. 
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nicht  in  silbernen  Gewissen  behandelt 
petersaure  Alkalien  in  Silbergefässen 
dation  des  Metalls,  daher  für  solche 
dem  Platin. 


werden  darf.  — Säurefreie  und  sal- 
geschinolzen,  veranlassen  keine  Oxy- 
Zwecke  der  Vorzug  des  Silbers  vor 


Silber  und  Sauerstoff. 


§ 


412.  Auf  nassem  Wege  lassen  sich  drei  verschiedene  Verbindun- 
gen des  Silbers  mit  Sauerstoff  darstellen,  nämlich  Silbe roxyd ul,  Ag20, 
Silberoxyd,  AgO  (Fällung  von  Höllensteinlösung  durch  Kali-  oder 
Natronlauge  vgl.  u.),  und  Silberhyperoxyd,  AgO2.  Das  Silberoxyd 
ist  eine  starke  Base,  welche  mit  den  Säuren  die  vollkommen  neutralen 
Silbersauerstoffsalze  (Sales  ar gentici)  erzeugt. 

Die  Silbe  roxyd  salze  sind  bei  farbloser  Säure  meist  farblos  (Ausnahmen 
sind  das  dreibasisch -phosphorsaure,  das  arsenigsaure  und  arsensaure  Salz).  Sie 
sind  in  Wasser  sehr  löslich  (das  Salpetersäure)  oder  wenig  (das  schwefelsaure  und 
essigsaure)  oder  gar  nicht  löslich  (das  phosphorsaure,  das  kleesaure,  das  kohlen- 
saure). Die  löslichen  röthen  nicht  Lackmus,  schmecken  sehr  metallisch,  wirken 
giftig.  Die  unlöslichen  sind  mehrentheils  in  Salpetersäure  (Ausnahmen  bieten  z.  B. 
das  iodsaure  und  bromsanrc  Silberoxyd  dar),  Ammoniak  und  aufgelöstem  unter- 
schwefeligsaurem  Natron  löslich.  Die  Haloidsalze  (Chlor-,  Brom-  und  lodsilber) 
sind  in  Wasser  und  Salpetersäure  unlöslich,  aber  in  einer  Auflösung  von  unter- 
schwefeligsaurem  Natron  (daher  die  Wichtigkeit  dieses  letzteren  für  die  Photo- 
graphie und  Phototypie)  und  mit  Ausnahme  des  Iodsilbers  in  Ammoniak  löslich. 
Die  Sauerstoffsalze  verlieren  nur  bei  starkem  und  anhaltendem  Glühen  die  Säure, 
wenn  diese  selbst  nicht  feuerbeständig  ist,  und  lassen  Silber  zurück;  ist  die  Säure 
weder  flüchtig,  noch  durch  Hitze  zersetzbar,  so  erleiden  sie  keine  Zersetzung,  so 
das  phosphorsaure  Silberoxyd.  Mit  kohlensaurem  Natron  auf  der  Kohle  vor  dem 
Löthrohre  geschmolzen,  geben  sie  ein  Silberkorn.  Zink,  Cadmium,  Zinn,  Blei, 
Eisen,  Mangan,  Kupfer,  Quecksilber,  Wismuth,  Antimon,  Arsen  fällen  aus  der 
Lösung  der  Silbersalze  das  Silber  metallisch  nieder,  ebenso  Eisen-  und  Kupfer- 
oxydulsalze, ferner  Arsen-,  Antimon-  und  Phosphorwasserstoff.  — Kaustische  fixe 
Alkalien  scheiden  Silberoxyd  ab  in  Gestalt  eines  braunen,  beim  Erhitzen  des  Ge- 
misches schwarz  werdenden  Niederschlages,  welche  Farbenveränderung  jedoch 
von  keiner  Veränderung  in  der  Zusammensetzung  begleitet  ist,  denn  auch  der 
braune  Niederschlag  ist  wasserfrei.  Der  braune  Niederschlag  nimmt  auch  im 
Sonnenlichte  eine  schwarze  Farbe  an,  hier  jedoch  in  Folge  theilweiser  lieduction 
zu  Oxydul.  Ammoniak  bringt  in  der  Silberoxyd lösuug  nur  dann  einen  braunen 
lervor,  wenn  die  Silbersalzlösung  vollkommen  neutral  ist;  der  Nie- 
ist in  einem  Uebermaasse  von  Salmiakgeist  sehr  löslich.  Hat  man  zur 
Wiederauflösung  des  Niederschlages  nicht  allzuviel  Ammoniak  angewandt,  so 
verursacht  Kali  in  der  ammoniakalischen  Lösung  einen  Niederschlag,  welcher  im 
hohen  Grade  explosive  Eigenschaften  besitzt,  und  unter  dem  Namen  Berthol- 
let’s  Knallsilber  bekannt  ist.  Die  Handhabung  dieses  Körpers,  dessen  Zusam- 
mensetzung noch  nicht  mit  Sicherheit  ermittelt  ist,  erfordert  die  grösste  Vorsicht. 
Hat  man  zu  einer  Silberoxydsalzlösung  nur  gerade  soviel  Ammoniak  zugefügt, 
als  zur  Auflösung  des  anfangs  entstandenen  braunen  Niederschlages  erforderlich, 
und  fügt  dann  tropfenweis  von  einer  Eisenoxydulsalzlösung  hinzu,  so  entsteht 
alsbald  ein  schwarzer  Niederschlag  von  ausserordentlich  grossem  Färbungsver- 
mögen, welcher  eine  Verbindung  von  Eisenoxyd  mit  Silberoxydul  ist.  Aelmlich 
verhalten  sich  Manganoxydulsalze.  — Kohlensaurer  Baryt  fällt  die  Silberoxvd- 
lösung  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme,  wohl  aber  geschieht  dies  durch 
Magnesia,  und  zwar  sowohl  durch  gebrannte,  als  auch  durch  die  gewöhnliche 
weisse  Magnesia.  — Schwefelwasserstoff  bringt  in  den  sauren,  alkalischen  und 
neutralen  Silberlösungen  einen  schwarzen  Niederschlag  von  Schwefelsilber  hervor, 
welches  durch  erwärmte,  massig  conccutrirte  Salpetersäure,  unter  Ausscheidung 
von  Schwefel,  oxydirt  und  gelöst  wird,  was  mit  dem  ähnlichen  Quecksilbernieder- 
schlag nicht  der  Fall  ist.  Eine  ähnliche  Umwandelung  in  Schwefelsilber  erleiden 
auch  die  in  Wasser  unlöslichen  Silberverbindungen,  wenn  sie,  in  Wasser  vertheilt, 


Niederschlag 
der sch lag 


Silbersalze. 
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mit  einem  Uebermaass  von  Schwefelwasserstoff'  oder  Schwefelammonium  anhaltend 
digerirt  werden.  — Chlorwasserstoff  in  verdünnter  Lösung  und  aufgelöste  Chlor- 
metalle bewirken  in  der  Lösung  der  Silberoxydsalze  auch  bei  grösster  Verdünnung 
eine  weisse  Trübung  und  einen  weissen  käsigen  Niederschlag,  Chlorsilber  welcher 
in  Wasser  und  Salpetersäure  unlöslich  und  hierdurch  für  Silber  charakteristisch 
ist,  und  dieses  Metall  von  allen  andern  Metallen  unterscheidet,  mit  Ausnahme  des 
Bleies,  bei  nicht  allzu  verdünnter  Lösung,  und  des  Quecksilbers,  wenn  es  als  Oxy- 
dul in  der  Lösung  sich  befindet.  Der  Ciilorsilberniederschlag  ist.  aber  in  Ammo- 
niak leicht  löslich,  und  hierdurch  auch  vom  Chlorbleiniederschlag  und  vom  Queck- 
silberchlorürniederscklag  leicht  zu  unterscheiden  (vgl.  § 423).  — Iodwasserstoff 
und  in  Wasser  gelöste  lodmetalle  fällen  die  SLberoxydlösung  ebenfalls-  der  Nie- 
derschlag, Iodsilber,  ist  weiss  mit  einem  starken  Stich  in’s  Gelbliche,  in  Salpeter- 
säure und  Ammoniak  unlöslich;  doch  wird  in  letzterem  Falle  die  gelbliche  Farbe 
rein  weiss,  indem  weisses  ammoniakalisches  Iodsilber  entsteht  (vgl.  % 419).  Brom- 
wasserstoff  und  Bromalkalimetalle  verhalten  sich  einigermaassen  ähnlich  (v«i 
§ 418).  — Cyanwasserstoff  veranlasst  in  der  Silberoxydsalzlösung  einen  weissen 
Niederschlag  von  Cyansilber,  welches  in  Salpetersäure  unlöslich,  in  Ammoniak 
aber  und  in  Kaliflüssigkeit  zu  Cyansilberalkalimetall  löslich  ist.  Säuren  bringen 
in  solcher  Lösung  einen  weissen,  Schwefelwasserstoff  einen  schwarzen  Niederschlag 


hervor 


(vg 


§ 420). 


Als  Arzneimittel  dient  List  ausschliesslich  das 


Salpeter  sau  re  Silbe  roxyd. 

AgONO5  = 170. 

{Argentum  nitricum.  Nitras  argenticus.  Nitrum  lunare.  Silbersalpeter.) 


§ 413.  Vier  Tlieile  Silber  werden  in  einer  Forcellanmensur  mit  11  — 12  Th. 
reiner  Salpetersäure  von  1,18  spec.  Gew.  übergossen  und  die  Mensur  mit  einer 
passenden  kleinen  Glas-  oder  Porcellanschaale  mit  der  convexen  Seite  nach  unten 
lose  bedeckt  auf  warmen  Sand  hingestellt.  Unter  Entwickelung  von  Stickoxyd- 
gas, welches  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  der  den  leeren  Theil  des  Ge- 
fässcs  erfüllenden  atmosphärischen  Luft  in  rothe  salpeterigsaure  Dämpfe  übergeht, 
wird  das  Silber  zu  salpetersaurem  Silberoxyd  gelöst,  nämlich: 


NO2  -f-  3 (AgONO5)  -t- 


salpctcrigcr 


Aq. 

Säure 


bi 


Flüssigkeit,  in  einem  Probirkelche  mit  verdünntem  Salmiakgeiste  zusammengebracht, 
nicht  die  geringste  blaue  Färbung  zeigt.  Bei  Anwendung  von  Brandsilber,  dessen 
Kupfergehalt  nur  wenig  beträgt,  ist  dieser  Zeitpunkt  auch  bei  l'/2  — 2 Pfund  Sil- 
ber sehr  bald  erreicht.  Bei  Anwendung  von  kupferreicherem  gemünzten  Silber 
dagegen  erfordert  die  vollständige  Zersetzung  des  salpetersauren  Kupfersalzes  eine 
längere  Zeit.  Bei  grösseren  Mengen  wird  die  Schmelzung  am  besten  über  freiem 
Feuer  vorgenommen  und  dazu  eine  kesselförmige  Schaale  von  achtem  Porcellan 
benutzt,  welche  der  Sicherheit  halber  mit  einem  Drahtnetze  umkleidet  ist.  Kiei- 
von  2 — 3 Unzen  werden  über  der  Weingeistlampe  mit  doppeltem 


welche 
nere  Mengen 
Luftz 


uge  behandelt.  Die 


Zerzetzung 


des  Kupfersalzes  ist  vollendet,  sobald  die 


Silber  und 
Salpeter- 
säure. 


desoxydirt, 


3Ag  + 4(N05  + Aq.) 

Doch  wird  auch  ein  Theil  der  Säure  nur  bis  zu 

welche,  in  der  Flüssigkeit  zum  Theil  gelöst  bleibend,  derselben  eine  blaugrüne 
Farbe  ertheilt,  welche  aber  beim  Erwärmen  verschwindet  (Unterschied  von  einer 
durch  Kupfergehalt  bewirkten  blauen  Färbung).  Hat  man  Brandsilber  angewandt, 
so  bleiben  gewöhnlich  einige  schwarze  Flocken  ungelöst  zurück,  welche  Schwefel- 
silber sind:  der  geringe  Kupfergehalt  des  Brandsilbers  gebt  in  die  Lösung  über. 
Man  giesst  diese,  ohne  sie  vorher  zu  flltriren,  in  eine  mehr  tiefe  als  weite  Porcellan- 
schaale über,  stellt  dieselbe  in  das  Sandbad  und  lässt  zur  Trockne  verdunsten. 
V enn  die  Salzmasse  vollständig  trocken  geworden,  senkt  man  die  Schaale  so  tief, 
als  es  angeht,  in  das  Sandbad,  umgiebt  dieselbe  bis  einen  Zoll  und  darüber  über 
dem  Niveau  des  Salzes  mit  Sand,  stürzt  eine  zweite  flachere  Porcellanschaale,  de- 
ren Rand  über  den  Rand  der  untern  Schaale  herausragt,  darüber  und  erhitzt  wei- 
ter. Das  Salz  kommt  in  feurig-flüssigen  Fluss  und  wird  so  lange  darin  erhalten, 
eine  mittelst  eines  Glasstabes  herausgenommene  kleine  Probe  von  der  oberen 
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Silber. 


durch  ausgeschiedenes  Kupferoxyd  durch  und  durch  schwarz  gewordene  Masse 
ohne  alles  Aufschäumen  ruhig  flicsst,  und  eine  mittelst  eines  Glasstabes  herausge- 
nommene  Probe  nach  dem  Auflösen  in  wenig  Wasser  und  Filtriren  eine  Flüssig- 
keit liefert,  welche  beim  Zusätze  von  Salmiakgeist  vollkommen  klar  und  farblos 
bleibt. 


Bereitung 
von  kry- 
stallisir- 
tem  salpe- 
tersauren 
Silberoxyd. 


Man  nimmt  nun  die  Schaale  vorsichtig  vom  Feuer  hinweg  und  stellt  sie  in 
etwas  geneigter  Lage  auf  etwas  erwärmten  Sand  zum  Erkalten  bei  Seite.  So- 
bald dieses  geschehen,  stürzt  man  die  Schaale  auf  einen  Bogen  reinen  Papiers  um, 
bewirkt  durch  vorsichtiges  Auftällenlassen  die  Lostrennung  des  erstarrten  Salz- 
kuchens, übergiesst  denselben  in  einem  passenden  Porcellantopfe  mit  doppelt  so- 
viel destillirtem  Wasser  und  befördert  durch  zuweiliges  Umrühren  mit  einem  Por- 
cellanspatel  die  Auflösung.  (Die  Schaale,  worin  die  Schmelzung  vorgenommen 
worden,  wird  nachträglich  zwar  noch  mit  Wasser  abgespült,  um  das  an  den  obe- 
ren Wandungen  haften  gebliebene  Salz  aufzunehmen,  die  Flüssigkeit  aber,  welche 
sehr  leicht  noch  kupferhaltig  sein  kann,  nicht  der  ersteren,  sondern  später  der 
weiter  unten  erwähnten  Mutterlauge  zugefügt).  Die  gewonnene  Lösung  wird  nun 
durch  weisses  Fliesspapier,  welches  man  vorher  zunächst  mit  destillirtem  Wasser, 
wozu  etwas  reine  Salpetersäure  zugesetzt  worden,  und  dann  mit  reinem  destillirten 
Wasser  ausgesüsst  hat,  filtrirt;  die  Schaale  und  das  Filter  werden  zuletzt  mit  Wasser 
nachgespült  und  das  Filtrat  endlich  in  dieselbe  Schaale  zurückgegeben,  bis  nahe 
zur  beginnenden  Bildung  einer  Salzhaut  verdunstet  und  darauf  zum  Krystallisiren 
bei  Seite  gestellt.  Die  Krystalle  werden  in  einem  Glastrichter  gut  abgetropfen  ge- 
lassen, getrocknet  und  aufbewahrt.  Die  Mutterlauge  wird  zunächst  auf  etwaigen 
Kupfergehalt  geprüft,  indem  man  ein  wenig  davon  in  einem  Reagircylinder  mit 
Salmiakgeist  versezt.  Zeigt  sich  nicht  die  geringste  blaue  oder  bläuliche  Färbung, 
so  ist  kein  Kupfer  vorhanden,  gegenfalls  ist  aber  solches  gegenwärtig  und  es  muss 
zunächst  entfernt  werden.  Zu  diesem  Zwecke  wird  ein  verhältnissmässiger  Theil 
von  der  Silberlösung  in  einen  Kolben  mit  flachem  Boden  abgegossen,  mit  Wasser 
verdünnt,  mit  einer  Auflösung  von  reinem  ätzenden  oder  kohlensauren  Natron  aus- 
gefällt, und  der  durch  Abgiessen,  wiederholtes  liebergiessen  mit  destillirtem  Wasser, 
Absetzen  lassen  u.  s.  w.  wohl  ausgesüsste  Niederschlag  der  übrigen  mit  Wasser  zuvor 
verdünnten  kupferhaltigen  Silberlösung  zugefügt  und  damit  unter  öfterem  Umrüh- 
ren heiss  digerirt.  Man  filtrirt  hierauf  durch  dasselbe  bereits  benutzte  Filter, 
lässt  zur  Trockene  verdunsten,  erhitzt  die  trockene  Salzmasse  endlich  bis  zum 
Schmelzen  und  lässt  erkalten.  Die  erkaltete  Masse  löst  sich  leicht  von  der  Schaale 
ab,  wenn  man  diese  über  einen  Bogen  weissen  Schreibpapiers  umstürzt  und  einige 
Male  behutsam  auffallen  lässt;  sie  wird  zur  Bereitung  von  Höllenstein  verwandt. 
Bedarf  man  des  krystallisirten  Salzes  nicht,  so  lässt  man  die  gesammte  Lösung 
sogleich  bis  zur  Trockene  verdunsten,  nachdem  man  dieselbe  natürlicher  Weise 
zuvor  auf  Kupfergehalt  geprüft,  und,  wenn  solches  vorhanden  war,  in  der  erwähn- 
ten Weise  davon  befreit  hat. 
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Die  im  Vorhergehenden  angegebene  Methode,  aus  kupferoxydhaltigen  Silbersalzlösungen  das 
Kupfer  zu  entfernen,  beruht  darauf,  dass,  im  umgekehrten  Verhältniss  zur  Oxydirbarkeit  bei- 
der Metalle,  das  Silberoxyd  eine  stärkere  Basis  ist  als  Kupferoxyd,  es  somit  letzteres  auf  nas- 
sem Wege  aus  seiner  Verbindung  mit  Säuren  abscheidet  und  an  dessen  Stelle  tritt,  und  zwar 
sowohl  wenn  es  als  reines  Oxyd,  als  auch  wenn  es  als  kohlensaures  Oxyd  mit  dessen  Lösung 
erwärmt  wird.  Bei  Anwendung  von  säurefreiem  Oxyde  geht  übrigens  die  Abscheidung  des 
Kupfers  schneller  vor  sich,  als  bei  Anwendung  von  kohlensaurem.  Reines  kohlensaures  Na- 
tron  ist  aber  leichter  zu  erlangen  als  reines  Aetznatron.  Um  aber  zu  wissen,  wieviel  von  der 
Silberlösung  ausgefällt  werden  muss,  um  mittelst  des  dadurch  gewonnenen  (kupferoxydhaltigen) 
Silberniederschlages  alles  Kupferoxyd  aus  der  übrigen  Silbersalzlösung  auszufällen,  ist  es  na- 
türlicher Weise  nothwendig,  deren  Kupferoxydgehalt  zu  kennen,  denn  auf  1 Aeq.  Kupferoxyd 
40  ist  auch  genau  l Aeq.  Silberoxyd  r=  110,  also  sehr  nahe  das  Dreifache  erforderlich.  Im 
Brandsilber  betlägt  der  Kupfergehalt  höchstens  1 Proc.,  nun  verhalten  sich  aber  32  (Aeq.  des 
Kupiers)  zu  108  (Aeq.  des  Silbers)  wie  l zu  3,4.  Man  wird  also  3,4  Proc.  von  der  Silberlösung 
(welche  abei  a on  aller  überschüssigen  Salpetersäure  frei  sein  muss,  was  eben  durch  vorgän- 
giges Eintrocknen  und  Schmelzen  erreicht  wird)  auszulallen  haben,  um  mittelst  des  dadurch 
ei  zeugten  Silbei  oxy  dniederschlages  alles  vorhandene  übrige  Kupferoxyd  zu  entfernen.  Dieser 
aliquote  Theil  wird  noch  viel  weniger  betragen  können,  wenn  vorher  durch  längeres  Erhitzen 
diesei  Kuptcigehalt  noch  bedeutend  vermindert  worden  ist,  was  darauf  beruht,  dass  bei  der 
1 emperatui , welche  zur  Schmelzung  des  salpetersauren  Silberoxyds  ausreicht,  nichts  von 
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diesem  letzteren  zersetzt  wird,  alles  salpetersaure  Kupferoxyd  aber  allmälig  in  Kupferoxyd, 
salpeterige  Säure  und  Sauerstoff  zerfällt. 

Anders  ist  es  allerdings,  wenn  conventionsmässig  gemünztes  Silber  zur  Auflösung  ver- 
wandt worden.  Dieses  enthält  Kupfer,  also  mindestens  10  mal  mehr  als  Brandsilber.  Es  muss 
daher  das  Schmelzen  viel  längere  Zeit  unterhalten,  auch  eine  zeitweilige  Prüfung  der  schmel- 
zenden Masse  auf  Kupfer  mehrmals  wiederholt  werden,  was  bei  grösseren  Mengen  lästig  ist,  oder 
es  muss  von  vornherein  der  dritte  Theil  der  gesummten  Auflösung  der  nur  kurze  Zeit  im  Schmel- 
zen eihaltenen  Massen  mit  Natron  ausgefällt  und  der  wohl  ausgewaschene  Niederschlag  zur 
Entkupferung  der  übrigen  Zweidrittel  verwandt  werden.  Weil  nun  aber  hier  möglicher  Weise 
in  dem  ausgefällten  Kupferoxyd  Silberoxyd  Zurückbleiben  kann,  in  dem  Falle  nämlich,  dass 
man  eine  übermässige  Menge  von  der  Silberlösung  ausgefällt  hätte,  so  muss  man,  um  dieses 
nicht  zu  verlieren,  das  ausgefällte  Kupferoxyd  mitSalzsäure  in  geringem  Uebersclmsse  digeriren, 
wodurch  es  aufgelöst  wird,  das  beigemengte  Silberoxyd  aber  als  Chlorsilber  zurückbleibt.  Bei 
noch  kupferreicherem  Silber  ist  es  aber  in  pliarmaceutischen  Laboratorien  jedenfalls  zweck- 
mässiger, das  Silber  aus  der  kupferreichen  Lösung  mittelst  Eisenvitriols  (vgl.  S.  608)  als  rei- 
nes Silber  auszufällen,  dessen  Ueberfülirung  in  reines  salpetersaures  Silberoxyd  natürlicher 
Weise  keine  weitere  Schwierigkeit  darbietet. 

Behufs  der  Bereitung  von  Höllenstein  wird  das  geschmolzene  und  in  Stücke 
zerschlagene  Salz  in  einer  kleinen  Porcellanmensur  mit  Henkel  und  Ausguss  por- 
tionweise über  der  Weingeistlampe  mit  doppeltem  Luftzuge  umgeschmolzen,  wo- 
bei man  zu  jeder  Portion  vor  dem  Erhitzen  ein  wenig  reine  Salpetersäure  zu- 
setzen kann,  um  etwa  vorhandenes,  während  des  längeren  Schmelzen  entstandenes 
salpeterigsaures  Salz  oder  hinzugekommene  organische  Staubtheilchen  zu  zerstö- 
ren, und,  wenn  das  Salz  ruhig  fliesst,  in  die  bereit  stehende  Lapisform  aus  polir- 
tem  Eisen  _(S.  414  Fig;  116)  ausgegossen.  — 10  Gewichtsth.  reines  Silber  liefern, 
unvermeidliche  kleine  Verluste  eingerechnet,  mindestens  15  V2  Gewichtsth.  geschmol- 
zenes salpetersaures  Silberoxyd;  ein  neuer  Thaler,  1 Loth  oder  16,66  Grmm.  ( = 
273 V2  Grane)  reines  Silber  enthaltend,  liefert  somit  26 */4  Grmm.  (=  430  Grane), 
und  erfordert  nahehin  64  Grmm.  (=  18  Drachmen)  offlcinelle  Salpetersäure  zur 
Oxydation  und  Auflösung. 

§ 414.  Das  krystaliisirte  salpetersaure  Silbe roxyd  (Argen- 
tum nitricum  crystallisatum)  bildet  farblose,  durchsichtige,  tafelförmige  Kry- 
stalle  (2-  und  2 -gliedrig),  das  geschmolzene  (Argentum  nitricum  fusum), 
gewöhnlich  Höllenstein  (Lapis  infernalis)  genannt,  stellt  farblose,  feder- 
kieldicke Cylinder  dar,  welche  auf  dem  Bruche  krystallinisch  sind,  am 
Licht  allmälig  mehr  oder  weniger  grau  werden  in  Folge  oberflächlicher 
Reduction  von  Silber.  Diese  ist  aber  immer  nur  sehr  unbedeutend  und 
aut  die  medicinische,  sowie  auf  die  technische  Anwendung  des  Höllensteins 
ohne  Einfluss.  Das  krystaliisirte  und  das  geschmolzene  Salz  sind  beide 
wasserleer  und  in  der  Zusammensetzung  identisch.  Es  enthält  in  ICO  Th. 
68,23  Silberoxyd  (63,53  Silber)  und  31,77  Salpetersäure.  Es  ist  in  gleichviel 
kalten,  in  viel  weniger  heissen  Wassers,  auch  in  Weingeist  und  Aether 
löslich.  Die  wässerige  Lösung,  wenn  sie  mittelst  geschmolzenen  Salzes 
bereitet  worden,  ist  vollkommen  neutral,  wird  am  Lichte  nicht  verändert, 
ausser  wenn  das  Wasser  organische  Theile  aufgelöst  enthält,  ln  solchem 
Falle  färbt  sich  die  Lösung  am  Licht  allmälig  violett  und  setzt  endlich 
schwarze  Flocken  von  reducirtem  Silber  ab.  Es  ist  überhaupt  eine  Eigen 
thümlichkeit  der  Silbersalze  und  des  salpetersauren  Silberoxyds  insbesondere, 
durch  Berührung  mit  organischen  Stoffen  leicht  reducirt  zu  werden  und 
diese  letzteren  grau  oder  schwarz  zu  färben.  Es  beruht  hierauf  die  An- 
wendung einer  Lösung  dieses  Salzes  zum  Zeichnen  der  Wäsche,  nachdem 
das  Zeug  vorher  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  getränkt  und 
wieder  getrocknet  worden  ist. 

Will  man  recht  schnell  eine  grosse  Anzahl  von  Stücken  zeichnen,  so  lässt  man  den  Na- 
men in  Holz  schneiden,  dickt  das  salpetersaure  Silberoxyd  mit  einer  Gummiauflösung  so  stark 
Duflos,  Apothekerbuch.  43 
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ein,  dass  man  eine  klebrige  Masse  erhält,  die  man  auf  einer  Unterlage  ausbreitet;  den  Holz- 
schnitt drückt  man  zuerst  auf  diese  Masse,  so  dass  von  ihr  etwas  daran  kleben  bleibt,  und 
nachher  auf  eine  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  und  Gummi  getränkte  Stelle 
des  Zeuges,  nachdem  diese  trocken  geworden  ist.  Zwischen  den  Fasern  des  Zeuges  wird  nun 
kohlensaures  Silberoxyd  abgeschieden  und  dieses  durch  das  Licht  zerlegt.  Der  Name  ist  nun 
ohne  das  Zeug  selbst  zu  zerstören  sehr  schwierig  zu  entfernen.  Am  besten  gelingt  es  noch 
durch  abwechselndes  Behandeln  mit  Chlorwasser  und  Aetzammoniakflüssigkeit.  Die  Anwen- 
dung einer  Lösung  von  Cyankalium  zu  gleichem  Zwecke  ist  wegen  der  grossen  Giftigkeit  des 
Mittels  nicht  anzurathen, 

Mit  einem  Theil  des  lebenden  thierisclien  Organismus  in  Berührung 
gebracht,  zerstört  es  diesen  schnell  und  tödtet  ihn,  ohne  jedoch  weiter  in 
die  Säftemasse  einzudringen,  daher  die  Anwendung  in  Form  von  Stängel- 
clien,  um  das  wuchernde  Fleisch  betupfen  zu  können,  ohne  die  gesunden 
Tlieile  zu  berühren,  und  ebenso  auch  in  sehr  verdünnter  Lösung  bei  Brand- 
wunden. Innerlich  ist  es  ein  sehr  starkes  und,  in  grösseren  Dosen,  gifti- 
ges Arzneimittel.  Die  Personen,  welche  es  längere  Zeit  gebraucht  haben, 
erscheinen  auf  der  ganzen  Oberfläche  des  Körpers,  welche  vom  Lichte  hat 
getroffen  werden  können,  bläulich,  indem  diese  vom  Silber  herrührende 
Ablagerung  an  derselben  Stelle  geschieht,  wo  das  Pigment  bei  den  Ne- 
gern sich  ablagert,  nämlich  im  Rete  Malpighii. 


Das  salpetersaure  Silberoxyd  ist  als  solches  und  bezüglich  seiner  Reinheit  so- 
wohl auf  trocknem,  als  auch  auf  nassem  Wege  leicht  erkenntlich.  Trocken  auf 
der  Kohle  mittelst  des  Lötlirohrs  erhitzt,  schmilzt  es  leicht,  stösst  gelbe  Dämpfe 
aus,  veranlasst  mit  der  glühenden  Kohle  in  Berührung  Funkensprühen  und  hinter- 
lässt endlich  einen  Ueberzug  von  reinem  Silber,  welches  bei  stärkerem  Erhitzen 
zu  einem  silberglänzenden  Korn  zusammenfliesst.  Wird  die  Stelle  der  Kohle,  wo 
die  Erhitzung  stattgefunden,  mit  einem  Streifen  feuchten  Curcumapapiers  berührt, 
so  darf,  bei  Abwesenheit  von  Salpeter  im  Höllenstein,  dieses  nicht  gebräunt  wer- 
den. — Mit  wenig  Wasser  übergossen,  wird  es  leicht  gelöst  zu  einer  Flüssigkeit, 
welche  durch  Salmiakgeist  nicht  gebläut,  durch  starken  Weingeist  nicht  getrübt, 
aber  durch  Chlorwasserstoffsäure  auch  bei  grösster  Verdünnung  in  weissen  käsi- 
gen Flocken  gefällt  wird.  — In  Betreff  einer  näheren  sowohl  qualitativen  als  auch 
quantitativen  Prüfung  vgl.  D i e P r ü f u n g chemischer  Arzneimittel  etc.  1866, 
S.  58.  — 


von  1,36 


415.  Wird  Untersalpetersäuredampf,  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Stärkemehl  erzeugt,  in  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
in  Weingeist  eingeleitet,  so  entsteht  augenblicklich  ein  krystallinischer  Nieder- 
schlag eines  eigenthümlichen  Silbersalzes,  welches  durch  seine  grosse  Explosivität 
ausgezeichnet  ist.  Man  nennt  es  nach  dem  Entdecker  Brugnatelli’s  Knall- 
silber, zum  Unterschiede  von  dem  oben  erwähnten  nach  Bert  ho  11  et  benannten 
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Knallsilbers  ist  AgC2N02,  also  genau  mit  der  elementaren  Zusammensetzungsformel 
des  cyansauren  Silberoxyds  (AgO,  C2N0),  welches  nicht  im  mindesten  explodirend 
ist,  übereinstimmend.  Zur  Erklärung  dieser  merkwürdigen  Verhältnisse  hat  nun 
Berzelius  die  durch  viele  andere  Thatsachen  unterstützte  Ansicht  aufgestellt, 
dass  die  im  Brugnatelli’schen  Knallsilber  enthaltene  Säure  eine  gepaarte  Säure 
sei,  und  als  Paarling  Stickstoffsilber,  AgN,  enthalte,  welches  eben  der  Träger  der 
Explosivität  sei,  und  dass  demnach  die  Zusammensetzung  des  Brugnatelli’schen 
Knallsilbers  durch  die  rationelle  Formel  AgO,  (AgN)  C4  NO 3 ausgedrückt  werden  müsse. 
Diese  Ansicht  wird  wesentlich  durch  das  Verhalten  des  in  Rede  stehenden  Knallsil- 
bers gegen  alkalische  Basen  und  Chlorkalimetalle  unterstützt. 
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man  die  couc.  Lösung  des  eben  erwähnten  Kalisalzes  mit  Salpetersäure,  so  wird 
durch  diese  dem  Salze  das  Kali  entzogen  und  ein  weisses  krystallinisches  Pulver 
abgeschieden,  welches  HO,  (AgN) C4N03  ist,  also  Silber-Knallsäurehydrat.  — Hie 
Handhabung  des  Brugnatcl li’schen  Knallsilbers  erfordert  die  grösste  Vorsicht. 
Kleine  Mengen  desselben  stellt  man  behufs  des  Versuches  gefahrlos  folgender- 
maassen  dar:  Man  übergiesst  in  einem  kleinen  Setzkolben  5 Grane  reines  Silber, 
wie  man  es  durch  Fällung  mit  Eisenvitriol  erhält,  mit  100  Gr.  reiner  Salpeter- 
säure von  1,36,  erwärmt  gelinde  und  fügt,  sobald  alles  Silber  gelöst  ist,  150  Gr. 
höchst  rectihcirten  Weingeistes  zu.  Man  setzt  einen  kleinen  Trichter  auf,  erwärmt 
das  Kölbchen  mit  untergesetztem  Drahtnetze  über  der  Weingeistlampe,  bis  der 
Inhalt  auch  nach  Entfernung  vom  Feuer  heftig  zu  sieden  fortfährt,  und  fügt  dann 
abermals  130  Grane  desselben  Weingeistes  hinzu.  Das  Knallsilber  scheidet  sich 
alsbald  in  Gestalt  von  kleinen  weissen  silberglänzenden  undurchsichtigen  Nadeln 
ab.  Man  giesst  das  Ganze  auf  ein  Filter,  siisst,  nach  Abfluss  der  Flüssigkeit,  mit 
kaltem  destillirten  Wasser  aus,  zerreisst  dann  das  Filter  noch  nass  in  kleine 
Streifen,  welche  man  auf  weisses  Fliesspapier  legt  und  darauf,  mit  Papier  bedeckt, 
an  einem  lauwarmen  Orte  trocken  werden  lässt,  und  dann  in  einer  kleinen  Papp- 
schachtel vorsichtig  aufbewahrt.  Will  man  damit  Explosionsversuche  anstellen, 
so  nimmt  man  mittelst  einer  kleinen  Zange  einen  solchen  Streifen  mit  dem  darauf 
liegenden  Knallsiiber  heraus  und  berührt  denselben  mit  einem  glimmenden  Spähn- 
chen  oder  schlägt  mit  dem  Hammer  darauf.  Auch  bei  einer  sehr  geringen  Menge 
des  Präparates  ist  der  erfolgende  Knall  ein  sehr  heftiger. 
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§ 416.  Schwefelsaures  Silberoxyd.  Das  schwefelsaure  Silberoxyd, 
AgOSO3,  wird  zuweilen  als  Reagens  angewandt,  so  bei  der  Prüfung  des  Iod- 
kaliums  auf  salpetersaures  Natron  (S.  442).  Man  bereitet  es  am  zweckmässigsten 
durch  Fällung  einer  conc.  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  einer  conc. 
Lösung  von  krystallisirter  schwefelsaurer  Magnesia  (121/a  Th/ des  letzten  Salzes 
auf  17  Th.  des  ersteren)  und  Aussüssen  des  auf  einem  Filter  gesammelten  Nie- 
derschlages mit  rectificirtem  Weingeiste,  worin  salpetersaure  und  schwefelsaure 
Magnesia  löslich  sind,  nicht  aber  schwefelsaures  Silberoxyd.  Es  ist  in  200  Th. 
kaltem  und  88  Th.  siedendem  Wasser  löslich. 


Silber  und  Chlor. 

§ 417.  Auf  mittelbarem  Wege  lässt  sieh  ein,  dem  Silberoxydul  ent-  Chlorsilber 
sprechendes  Silberchlorür  (Ag2Cl)  darstellen.  Der  durch  Chlorwasserstotf- 
säure  und  lösliche  Chlormetalle  in  Silberoxydsalzlösung  hervorgebrachte 
weisse  käsige  Niederschlag,  gewöhnlich  Chlor silber,  Argentum  chloratum, 
genannt,  ist  dem  Silberoxyd  entsprechend  zusammengesetzt,  somit  AgCl  — 

143,5,  enthält  in  100  Th.  75,27  Silber  und  24,73  Chlor.  Es  schmilzt  bei 
ungefähr  260°  C.  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  zu 
einer  hornartigen  durchscheinenden,  schneidbaren  Masse  (daher  der  Name 
Hornsilber,  Luna  cornuta ) erstarrt.  Es  ist  in  Wasser  und  Sauerstoff- 
säuren  unlöslich,  in  conc.  Salzsäure  und  heissen  Lösungen  von  Chlornatrium, 
Chlorkalium  und  Salmiak  etwas  löslich.  Diese  in  den  Flüssigkeiten  der  in- 
tern Wege  nie  fehlenden  Salze  sind  es  auch,  welche  die  Resorption  des 
Chlorsilbers  vermitteln,  sei  es  nun,  dass  es  unmittelbar  als  solches  oder  in 
Form  von  aufgelöstem  salpetersauren  Salze  als  Arzneimitel  angewandt 
werde.  Denn  zunächst  entsteht  auch  in  letzterem  Falle  sogleich  Chlorsil- 
ber. Reichlicher  ist  Chlorsilber  in  einer  Auflösung  von  salpetersaurem 
Quecksilberoxyd  löslich,  aus  welcher  Lösung  es  jedoch  durch  Zusatz  von 
essigsaurem  Alkali  abgeschieden  wird.  Officineller  Salmiakgeist  nimmt  ge- 
gen 5 % seines  Gewichts  Chlorsilber  auf,  bei  fr  eiwilliger  Verdunstung  dieser  Lö- 
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krystallisirt  es  in  Oktaedern  aus.  Nicht  geschmolzenes  Chlorsilber 
absorbirt  langsam  gegen  18  % Ammoniakgas,  die  Verbindung  2AgC13NH:1 
erzeugend,  welche  bei  wenig  erhüheter  Temperatur  das  Ammoniak  wieder 
abgiebt,  daher  zur  Darstellung  von  flüssigem  Ammoniak  dienen  kann  (S.  341). 


Bromkalium,  in  wässeriger  Lösung  mit  Chlorsilber  digerirt,  verwandelt  es  in 
Bromsilber,  Iodkalium  unter  ähnlichen  Verhältnissen  in  Iodsilber.  Durch  eine 
wässerige  Lösung  von  Cyankalium  wird  Chlorsilber  in  Cyansilber  übergeführt  und 
als  Kalium-Silbercyanid  (KCy,  AgCy)  gelöst,  welches  beim  Verdunsten  und  Ab- 
kühlen auskrystallisirt,  während  Chlorkalium  in  der  Mutterlauge  zurückbleibt.  — 
Aehnlich  verhält  es  sich  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  unterschwefeligsaurem 
Natron.  Auf  2 Th.  dieses  Salzes  wird  1 Th.  Chlorsilber  aufgenommen,  und  die 
Flüssigkeit  enthält  nun  Chlornatrium  und  ein  Doppelsalz  aus  unterschwefeligsaurem 
Alkali  und  unterschwefeligsaurem  Silberoxyd  (Ag0S2022Na0S202),  welches  durch 
Zusatz  von  Weingeist  zu  der  Mischung  in  glänzenden  Blättchen  und  mit  2 Aeq.  Was- 
ser verbunden  abgeschieden  wird.  Es  schmeckt  sehr  süss,  ist  trocken  luftbeständig, 
wird  aber  in  wässeriger  Lösung  leicht  zersetzt,  unter  Ausscheidung  von  Schwefel- 
silber und  Schwefelsäure.  — Wird  mit  Wasser  zu  einem  Brei  zerrührtes  Chlorsilber 
langsam  in  siedende  Kalilösung  eingetragen,  so  entsteht  Chlorkalium  und  Silberoxyd, 
welches  nach  geschehener  Verdünnung  mit  Wasser  als  ein  schweres  schwarzes  Pul- 
ver zu  Boden  fällt;  doch  ist  die  Zersetzung  nicht  vollständig,  und  es  enthält  das 
Oxyd  immer  mehr  oder  weniger  Chlorsilber  beigeinengt,  es  sei  denn,  dass  man  es 
nach  Abgiessen  der  Flüssigkeit  wiederholt  mit  neuen  Portionen  Kalilösung  be- 
handelt. 

Durch  Einwirkung  des  Lichts  wird  das  Silberchlorid  zerlegt;  es  wird  zuerst  violett 
und  dann  schwarz,  Siberchloriir  bleibt  zurück;  ist  es  vollkommen  getrocknet  und 
in  einem  verschlossenen  Rohr,  so  entwickelt  sich  dabei  Chlor;  ist  es  feucht  oder 
mit  Wasser  bedeckt,  so  kann  auch  dieses  zersetzt  werden,  indem  sich  Chlorwas- 
serstoffsäure  und  Sauerstoffgas  bilden.  Man  hat  diese  Eigenschaft,  welche  bereits 
1773  von  Scheele  beobachtet  wurde,  benutzt,  um  die  Bilder  der  Camera  obscura 
zu  flxiren,  indem  man  die  Zeichnung  auf  ein  mit  Chlorsilber  getränktes  Papier 
fallen  lässt,  welches  man  bereitet,  indem  man  Papier  mit  einer  Auflösung  von  Höl- 
lenstein tränkt  und  durch  eine  Kochsalzauflösung  zieht.  Da  auf  diese  Weise  die 
hellen  Theile  des  Bildes  dunkel  und  die  dunkeln  hell  erscheinen,  so  muss  man  von 
dem  erhaltenen  Bilde  in  der  Camera  obscura  ein  zweites  Bild  auf  Chlorsilberpapier 
erzeugen.  Legt  man  ein  Gewebe  dicht  auf  das  Chlorsilberpapier,  so  erhält  man 
auf  letzterem  eine  genaue  Abzeichnung  des  ersteren.  Dieses  Verhalten  des  Chlor- 
silbers ist  der  Ausgangspunkt  der  in  neuerer  Zeit  so  wichtig  gewordenen  Photo- 
graphie. 

Silber  und  Brom. 

§ 418.  Viel  Aehnliehkeit  mit  dem  Chlorsilber  hat  das  Brom  Silber 
(Argentum  bromatum  = AgBr  = 188),  welches  beim  Hinzu  fügen  von  auf- 
gelöstem Bromkalium  oder  Bromnatrium  zu  Silberoxydlösung  oder  auch 
beim  Digeriren  von  Chlorsilber  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Brom- 
kalium entsteht.  Es  hat  einen  Stich  in’s  Gelbe,  ist  ebenfalls  in  Salpeter- 
säure unlöslich,  aber  löslich  in  Salmiakgeist,  doch  bedarf  es  viel  mehr  da- 
von, als  Chlorsilber.  Durch  Chlorwasserstoffsäure  wird  es  nicht  verändert, 
durch  gasförmiges  und  ebenso,  obwohl  unvollständig,  durch  wässeriges 
Chlor  (Chlorwasser)  dagegen  wird  es  unter  Freiwerden  von  Brom  in  Chlor- 
silber übergeführt  (vgl.  S.  137).  Eine  wässerige  Lösung  von  Iodkalium 
damit  digerirt,  verwandelt  es  in  Iodsilber  unter  Bildung  von  Bromkalium. 


Silber  und  lod. 

§ 419.  Iodsilber,  Argentum  iodatum,  Agl  = 235,  in  100  Th.  folg- 
lich 4G  Silber  und  54  lod  enthaltend,  kommt  natürlich  vor  (Mexiko)  und 
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wird  künstlich  durch  Fällung  einer  Silberoxydlösung  durch  eine  wässerige 
Lösung  von  Iodkalium,  oder  durch  Digestion  von  Chlorsilber  oder  Brom- 
silber mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Iodkalium  erhalten.  Dieses  ist 
ein  gelblichweisses  Pulver,  tiefer  gelb  als  Bromsilber,  wie  dieses  in  Sal- 
petersäure unlöslich,  davon  aber  und  vom  Chlorsilber  wesentlich  durch 
die  äusserst  geringe  Löslichkeit  in  Salmiakgeist  unterschieden.  Nach  Mar- 
tini bedarf  1 lli.  desselben  2560  Th.  officinellen  Salmiakgeistes  zur  Lö- 
sung. Es  geht  aber  dadurch  die  gelbliche  Farbe  in  das  rein  Weisse  über, 
indem  es  davon  3,2  bis  4,7  % aufnimmt  (Vogel).  Concentrirte  Lösun- 
gen von  Iodkalium  und  Iodnatrium  nehmen  viel  mehr  davon  auf,  ebenso 
auch  concentrirte  Lösungen  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  und  Sil- 
beroxyd, daher  es  auch  durch  Zusatz  von  Wasser  zum  Tlieil  wieder  ab- 
geschieden wird.  Chlorgas  treibt  aus  dem  Iodsilber  das  Iod  aus  und  ver- 
wandelt es  in  Chlorsilber,  ebenso  concentrirtcs  Chlorwasser.  Unterschwe- 
feligsaures  Natron  verhält  sich  wie  gegen  Chlorsilber.  Iodsilber  spielt  in 
der  Photographie  eine  wichtige  Rolle. 


Iodsilber 


Silber  und  Cyan. 

§ 420.  Cyan silber,  Argentum  cyanatum,  AgCy  = 134,  entsteht  Cyansilber 
beim  Zusammenbringen  von  Silberoxydlösung  mit  Cyanwasserstoff  in  Ge- 
stalt eines  weissen  käsigen  Niederschlages,  welcher,  dem  Lichte  ausgesetzt, 
sich  nicht  schwärzt,  und  dadurch  vom  Chlorsilber  zunächst  sich  unter- 
scheidet. Es  ist  wie  dieses  in  Salmiakgeist  leicht  löslich,  in  kalter  Sal- 
petersäure unlöslich.  Wird  es  jedoch  mit  einem  Uebermaass  von  offici- 
neller  Salpetersäure  erwärmt,  so  wird  es  zum  Theil  aufgenommen,  fällt 
aber  beim  Erkalten  wieder  aus,  bei  längerem  Erwärmen  wird  es  zer- 
setzt und  verschwindet  ganz.  Auch  beim  Sieden  mit  einem  Gemisch  aus 
gleichen  Theilen  conc.  Schwefelsäure  und  Wasser  wird  es  unter  Entwicke- 
lung von  Blausäure  und  Bildung  von  schwefelsaurem  Silberoxyd  zersetzt, 
so  dass  es  auf  diese  Weise  vom  Chlorsilber  getrennt  werden  kann.  Durch 
Chlorwasserstoffsäure  wird  es  auch  in  der  Kälte  schnell  in  Chlorsilber 
übergeführt,  in  der  hiervon  abfiltrirten  Flüssigkeit  lässt  sich  nun  Blau- 
säure leicht  nachweisen.  — Mit  gelbem  Schwefelammonium  digerirt,  liefert 
es  Schwefelsilber,  und  die  hiervon  abfiltrirtc  Flüssigkeit  hinterlässt  beim 
Verdunsten  Rhodanammonium,  welches  mit  verdünnter  Eisenchloridlösung 
die  bekannte  Reaction  giebt.  Mit  anderthalb  Mal  so  viel  Iod  gemischt 
und  in  einem  Kölbchen  erhitzt,  liefert  es  ein  Sublimat  von  leicht  erkennt- 
lichem Iodcyan.  Für  sich  allein  im  Porcellantiegel  erhitzt,  giebt  es  Cyan- 
gas aus  und  als  fixen  Rückstand  ein  Gemenge  aus  metallischem  Silber  und 
Paracyansilber,  worin  über  49  % durch  Salpetersäure  nicht  ausziehbares 
Silber  enthalten  sind.  — Mit  Kalilösung  erwärmt,  geht  das  Cyansilber  un- 
ter Ausscheidung  der  Hälfte  des  Silbers  im  Zustande  von  grauschwarzem  Cyan-sn- 
Silberoxyd  in  Cyansilberkalium,  welches  gelöst  bleibt,  über.  Die  Neigung  berkallum- 
des  Cyansilbers,  mit  den  Cyanalkalimetallen  derartige  Doppelverbindungen 
einzugehen,  ist  überhaupt  sehr  gross,  wie  daraus  hervorgeht,  dass  sogar 
metallisches  Silber  bei  Zutritt  der  Luft  vom  Cyankalium  gelöst  wird,  in- 
dem das  Doppeleyanür  und  Kaliumoxyd  entstehen.  Auch  Chlorsilber  wird 
von  Cyankaliumlösung  aufgenommen,  und  die  Lösung  enthält  Chlorkalium 
und  Cyansilberkalium,  welches  beim  Concentriren  der  Flüssigkeit  durch 
V erdunsten  auskrystallisirt. 
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Das  Cyansilberkalium  (KCy,  AgCy)  hat  für  die  sogenannte 
silberung  auf  nassem  Wege  eine  besondere  Wichtigkeit  erlangt.  Man  stellt  es  am 
einfachsten  dar,  indem  man  zu  in  Wasser  vertheiltem  frisch  gefällten  Cyansilber 
so  lange  Cyankalium  in  kleinen  Portionen  zufügt , bis  das  erstere  vollständig  ge- 
löst ist.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  filtrirt,  das  Filtrat  durch  Verdunsten  concen- 
trirt  und  krystallisiren  gelassen.  Es  bildet  farblose,  luftbeständige,  oktaedrische 
Krystalle,  welche  in  8 Th.  kaltem,  viel  reichlicher  in  heissem  Wasser  zu  einer 
neutralen  geruchlosen  Flüssigkeit  löslich  sind.  Säuren  fällen  unter  Zersetzung  des 
Cyankaliums  Cyansilber  daraus  aus,  ebenso  auch  Höllensteinlösung  unter  Bildung 
von  salpetersaurem  Kali.  Um  die  Versilberungsflüssigkeit  darzustellen,  löst  man 
1 Th.  des  Salzes  in  10  Th.  Wasser  auf,  fügt  noch  VB  Liebig’sches  Cyankalium 
hinzu  und  kocht,  um  das  Cyansäuresalz  zu  zersetzen,  so  lange,  als  noch  Ammo- 
niak entweicht. 


64.  Quecksilber. 


Ilg  = 100. 

(Hydrargyrum.  Argentum  vivum.  Mercvrius  vivus) 


§ 421.  Das  Quecksilber  ist  schon  in  sehr  früher  Zeit,  obwohl 
später  als  Gold  und  Silber,  bekannt  gewesen.  Die  wichtigsten  Queck- 
silberbergwerke in  Europa  sind  zu  Idria  in  Illyrien,  Almaden  in  Spanien, 
Landsberg  im  bayerischen  Rheinkreise.  Ausserdem  wird  gegenwärtig  auch 
Quecksilber  aus  China,  Mexiko  und  Californien  eingeführt.  Es  wird  so- 
wohl gediegen  (Jungfer-Quecksilber),  als  auch  vererzt,  am  häufigsten  durch 
Schwefel,  vorgefunden,  und  zwar  theils  rein  (natürlicher  Zinnober),  tlieils 
mit  Gangart,  bituminösem  Schiefer,  Mergel,  Kalk-  und  Sandstein  innig  ge- 
mengt (Stahlerz,  Ziegelerz,  Lebererz).  Aus  diesen  Erzen  wird  das  Queck- 
silber durch  Destillation  mit  Kalk  oder  Hammerschlag  aus  eisernen  Retor- 
ten (deutsches  Verfahren),  durch  Rösten  der  Erze  in  eigenen  Oefen  in  un- 
mittelbarer Berührung  mit  dem  Flammenfeuer  und  Condensation  der  Dämpfe 
in  Kammern  (illyrisches  Verfahren),  oder  ineinandergefügten  an  beiden 
Enden  offenen  Vorlagen , sogenannten  Aludeln  (spanisches  Verfahren) , ge- 
wonnen, und  in  schmiedeeisernen  Flaschen  und  zusammengeschlagenen  ge- 
gerbten Hammelfellen  in  den  Handel  gebracht.  Aus  China  wird  das  Queck- 
silber in  ausgehöhlten  Stücken  von  Bambusstämmen  von  1 Fuss  Länge 
und  3 Zoll  Dicke  versandt.  Das  Quecksilber  des  Handels,  durch  Filtra- 
tion durch  ein  durchstochenes  Filter  von  grauem  Fliesspapier  von  allem 
mechanisch  anhängenden  Schmutze  befreit,  ist  bei  vollkommen  blanker 
Oberfläche  zu  allen  pharmaceutischen  Zwecken  hinreichend  rein;  zuweilen 
kann  es  jedoch  geringe  Mengen  fremder  Metalle  (Blei,  Zinn,  WTsmuth) 
enthalten  und  bedeckt  sich  dann  leicht  mit  einem  grauen  Häutchen , wel- 
ches nach  den  Untersuchungen  von  Meier  in  Fürth  aus  den  Amalgamen 
der  fremden  Metalle  besteht,  welche  sich  in  dem  überschüssigen  Queck- 
silber nicht  aufiösen  und  als  spccifisch  leichter  auf  der  Oberfläche  dessel- 
ben ausgeschieden  werden.  Man  kann  es  sowohl  auf  trockenem,  als  auch 
auf  nassem  Wege  hiervon  leicht  reinigen. 


Wege:  Man  giesst  in  eine  Flasche 


von  star- 
an- 
izu 


Reinigen  auf  trockenem 

kein  Glase,  ■welche  aoii  den  darin  zu  behandelnden  Substanzen  nur  bis  zu  1/3  t 
gefüllt  wird,  2 1 fand  oder  mehr  von  dem  zu  reinigenden  Quecksilber,  schüttet  da.... 
/so  bis  /40  fein  piapaihtos  Quecksilberoxyd,  verschliesst  die  Flasche  mit  einem 
passenden  Koike,  iibei bindet  letzteren  mit  einem  starken  Faden  und  schüttelt  nun 
das  Ganze  anhaltend,  bis  das  rotlie  Quecksilberoxyd  eine  fast  graue  Farbe  anae- 
nommeu  hat.  Man  schüttet  hierauf  Alles  in  eine  tubulirtc  Porcellanretorte  von 
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passender  Grösse,  so  dass  diese  ungefähr  bis  zur  Hälfte  ungefüllt  wird,  und  hängt 
dieselbe,  mit  einem  Drahtkorbe  umgeben,  in  passender  Weise  in  einen  mit  Dom 
versehenen  Windofen.  Anstatt  der  Porcellanretortc  kann  auch  eine  ähnliche  guss- 
eiserne benutzt  werden,  es  hat  dieselbe  den  Vorzug  der  grösseren  Haltbarkeit, 
auch  bedarf  man  dabei  natürlicherweise  des  Drahtkorbes  nicht.  Den  Hals  der 
Retorte  verbindet  man  mit  einem  Glas-  oder  Blechrohre,  welches  tief  in  die  Wöl 
bung  einer  Vorlage  hineinreicht,  worin  etwas  Wasser  vorgeschlagen  ist.  Nach- 
dem Alles  also  vorgerichtet  ist,  giebt  man  Feuer  unter  die  Retorte,  verstärkt  es 
allmälig,  bis  die  Destillation  im  guten  Gange  sich  befindet,  und  erhält  es  dabei  so 
lange,  als  noch  Quecksilber  übergeht.  Man  darf  das  Feuer  aber  niemals  bis  zum 
Glühen  der  Retorte  steigern.  Die  fremden  Metalle  bleiben  im  oxydirten  Zustande 
in  der  Retorte  zurück.  Das  destillirte  Metall  wird  zunächst  mit  etwas  stark  ver- 
dünnter Salpetersäure  geschüttelt,  dann  mit  destillirtem  Wasser  gewaschen,  end- 
lich mittelst  eines  Scheidetrichters  vom  Wasser  getrennt  und  zuletzt  durch  Filtra- 
tion durch  ein  durchstochenes  Filter  von  grauem  Fliesspapier  vollends  ausgetrocknet. 


Reinigung  auf  nassem  Wege:  Man  giesst  eine  Flasche  von  starkem  Reinigung 

Glase  zu  */4  voll  mit  dem  zu  reinigenden  Quecksilber,  fügt  dazu  l/4  von  dem  Ge-  au^y asscm 
wichte  des  Quecksilbers  von  einem  Gemisch  aus  gleichviel  offic.  Salpetersäure  und 
salpetersaurer  Quecksilberoxudulfiüssigkeit  von  1,100  spec.  Gew.  und  doppelt  so- 
viel destillirtem  Wasser,  verschliesst  die  Flasche  mit  einem  gut  passenden  Korke 
und  schüttelt  das  Ganze  eine  Viertelstunde  lang  tüchtig  um.  Man  wiederholt  die- 
ses Schütteln  innerhalb  kurzer  Zeiträume  noch  einige  Male  und  stellt  endlich  das 
Ganze  bei  Seite,  bis  man  des  reinen  Quecksilbers  bedarf.  In  solchem  Falle  trennt 
man  mittelst  eines  Scheidetrichters  das  Quecksilber  von  der  Flüssigkeit,  wäscht  es 
wiederholt  mit  destillirtem  Wasser,  bis  alle  saure  Reaction  verschwunden,  und 
trocknet  es  dann,  wie  im  Vorhergehenden  angegeben.  Die  saure  Flüssigkeit  kann 
in  die  Flasche  zurückgegeben,  eine  neue  Portion  Quecksilber  hinzugethan  und  das 
Gemenge  unter  zuweiligem  Schütteln  an  einem  passenden  Orte  bis  zum  nächsten 
Gebrauche  aufbewahrt  werden.  Die  fremden  Metalle  gehen  in  die  Flüssigkeit 
über,  diese  kann  zuletzt,  wenn  man  sich  ihrer  entledigen  will,  mit  Kalkmilch  aus- 
gefällt und  der  also  gewonnene  Niederschlag  nach  dem  Trocknen  zu  gelegentlicher 
Reduction  durch  Erhitzen  in  einer  eisernen  Retorte  aufbewahrt  werden. 

Vollkommen  reines  Quecksilber  gewinnt  man  ausserdem  noch  unmittelbar  durch 
Erhitzen  eines  Gemenges  aus  fein  gepulvertem  Zinnober  und  dem  halben  Gewichte 
Eisenfeile  oder  Aetzkalk.  Im  ersten  Falle  entsteht  nebenbei  Schwefeleisen,  im 
zweiten  Schwefelcalcium  und  schwefelsaurer  Kalk,  nämlich: 


a)  HgS  + Fe  = FeS  + Hg. 

b)  4 HgS  + 4 CaO  =r  3CaS  + CaO  SO3  + 4 Hg. 

von 


Das  reine  Quecksilber  ist  fast  silberweiss  und  von  ausgezeichnetem 
Metallglanz,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig,  unterhalb  — 39°  starr 
und  geschmeidig,  über  360°  dampfförmig.  Das  spec.  Gew.  des  flüssigen 
bei  0°  ist  = 13,596,  des  festen  = 14,4,  des  dampfförmigen  = 0,009 
oder  = 6,9,  das  spec.  Gew.  der  Luft  = 1 gesetzt.  Die  Ausdehnung, 
welche  das  flüssige  Quecksilber  durch  Erwärmen  innerhalb  0°  und  -+-  100° 
erleidet,  ist  sehr  gleichmässig  und  beträgt  für  jeden  Grad  l/5550  des  Rau- 
mes, den  es  bei  0°  einnimmt.  Hierauf,  wie  auf  seinem  niedrigen  Gefrier- 
punkt und  hohen  Siedpunkt,  und  dass  es  am  Glase  nicht  haftet,  beruht 
seine  Vorzüglichkeit  zur  Construction  von  Thermometern.  Wie  Wasser 
verdampft  das  Quecksilber  auch  bei  Temperaturen  weit  unterhalb  seines 
Siedpunktes,  daher  wegen  der  nachtheiligen  Wirkung,  welche  Quecksilber- 
dämpfe auf  den  Organismus  ausüben,  Personen,  welche  viel  mit  Quecksil- 
ber zu  thun  haben,  hierbei  grosse  Vorsicht  beobachten  müssen.  Nach  den 
Beobachtungen  vom  Apotheker  Meier  in  Fürth  wird  übrigens  die  Ver- 
dunstung des  Quecksilbers  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  einen  Ge- 
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das  ursprüngliche  Verhalten  wieder  eintreten.  Mit 
in  naher  Beziehung  steht  die  Angabe  von  Mil- 


- Yv,«,)  so11 

der  ersteren 

Ion,  nach  welcher  von  chemisch  reinem  Quecksilber  innerhalb  derselben 
Zeit  und  unter  gleichen  äusseren  Verhältnissen  dreizehnmal  so  viel  über- 
destiilirt,  als  von  Quecksilber,  dem  '/,  nimo  Blei  zugesetzt  war.  Zink  war 
dagegen  ohne  Einfluss,  und  ein  Minimum  von  Platin  übte  gerade  den  ent- 
gegengesetzten aus,  es  erhöhte  nämlich  in  ausnehmendem  Grade  die  Schnel- 
ligkeit der  Destillation. 


Das  reine  Quecksilber  behält  in  trockner  und  feuchter  Luft  seinen 
Glanz  dauernd  bei,  und  auch  Säuren  rufen  keine  Absorption  atmosphäri- 
schen Sauerstoffs  hervor.  Wird  es  in  einem,  Luft  enthaltenden  Gefässe 
längere  Zeit  einer  anhaltenden  schüttelnden  Bewegung  unterworfen,  so  wird 
es  in  ein  graues  Pulver  (Aethiops  per  se)  verwandelt,  welches  indess  weiter 
nichts  ist,  als  ein  Haufwerk  von  ausserordentlich  feinen  Quecksilberkügel- 
chen, die  durch  eine  dünne  Lufthülle  am  Zusammenfliessen  gehindert  wer- 
den, was  aber  beim  Drücken,  Reiben  und  Erwärmen  sofort  geschieht. 
War  jedoch  das  Quecksilber  durch  wenn  auch  noch  so  geringe  Spuren 
unedler  Metalle  verunreinigt,  so  erleiden  diese  hierbei  eine  Oxydation,  das 
gebildete  Oxyd  lagert  sich  zwischen  die  Quecksilberkügelchen  und  hindert 
nun  dauernd  ihr  Zusammenfliessen. 


Achnliclie,  fein  zertheiltes  Quecksilber  enthaltende  Mischungen, -ehemals  im  All- 
gemeinen Aethiopes  genannt,  werden  auch  erhalten,  wenn  Quecksilber  anhaltend 
mit  Substanzen  zerrieben  wird,  welche  auf  dasselbe  nicht  chemisch  einwirken,  so 
mit  Zucker  ( Aethiops  saccharatus ),  Kreide  (A.  cretaceus,  Greg  powder  der  Engländer), 
Gummi  (A.  gumrnosus ),  Fett  ( A.  ndiposus,  gewöhnlich  Unguentum  cinereum  $.  neapo- 
litanum  genannt)  u.  s.  w.  In  solcher  fein  zertheilten  Form  iibt  das  Quecksilber 
eine  energische  Wirkung  auf  den  Organismus,  obwohl  cs  im  unvertheilten  zusam- 
menhängenden Zustande  in  bedeutender  Menge  verschluckt  werden  kann,  ohne 
nachtheilige  Folgen  nach  sich  zu  ziehen.  Aelmlich  mag  es  mit  der  ehemals  als 
kniffiges  wurm abführendes  Mittel  gerühmten  Aqua  mercurialis  ( Eau  des  nhqres)  sich 
verhalten,  welches  eine  frisch  bereitete  Abkochung  von  Quecksilber  war,  also 
Wasser,  worin  Quecksilberdampf  diffundirt  ist. 


Die  Verbindungen  von  Quecksilber  mit  Metallen  werden  im  Allgemei- 
nen Amalgame  genannt}  manche  solcher  Verbindungen  kommen  natür- 
lich vor,  so  Silberamalgam.  Sie  lassen  sicli  melirentheils  unmittelbar  durch 
Einwirken  von  Quecksilber  auf  das  betreffende  Metall,  andere  dagegen 
nur  auf  mittelbarem  Wege  darstellen,  so  Eisenamalgam. 


£ 4 22.  In  einem  mit  Sauerstoff  haltiger  Luft  angefüllten  Raume  bei 
einei  seinem  Siedepunkte  (360°  C.)  nahen  Temperatur  dauernd  erhalten, 
nehmen  die  Quecksilberdämpfe  ailmälig  Sauerstoff  auf  und  es  verwandelt 
sich  das  Quecksilber  in  rotlies,  schuppig-krystallinisches  Oxyd,  welches  an 
den  Wandungen  des  Gefässes  und  auf  die  Oberfläche  des  Metalles  sicli 
niedei schlägt,  daher  auch,  in  solcher  Meise  gewonnen,  ehemals  Mercurius 
ruber  praecipitatus  per  se  genannt  wurde.  Dagegen  zersetzt  Quecksilber  Was- 
ser bei  keiner  Temperatur  und  auch  nicht  bei  Gegenwart  von  Säuren, 
wohl  aber  zersetzt  es  Salpetersäure  unter  Bildung  von  Stickoxyd  und  eines 
salpetersauren  Quecksilbersalzes.  Chlorwasserstoff  und  Iodwasserstoff  in 
wässeriger  Lösung,  Phosphorsäure,  Essigsäure  und  sonstige  Pflanzensäuren 
sind  ohne  Wirkung  auf  Quecksilber,  ebenso  Alkalien;  Chlor,  Brom,  Iod 
verbinden  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unmittelbar  damit,  Schwe- 
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Wasser  löslich  oder  nicht  (die  Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  Schwe- 
fel, mit  lod,  mit  Chlor  und  llrom  im  minimo,  viele  Quecksilbersaucrstoft- 
salze);  die  unlöslichen  oder  unvollständig  löslichen  werden  beim  Erwär- 
men mit  Salpetersäure  allein  oder  mit  einem  Gemenge  aus  dieser  und 
Salzsäure  oder  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  in  Lösung  gebracht. 
Ein  Streifen  blanken  Kupferblechs,  mit  einer  solchen  Lösung  nach  vor- 
gängiger Verdünnung  mit  Wasser  digerirt,  wird  silberweiss;  wird  dann  der 
Kupferstreifen  mit  reinem  Wasser  abgesptilt,  zwischen  weissem  Fliesspapier 
getrocknet,  zusammengerollt  und  in  einer  engen,  an  einem  Ende  verschlos- 
senen Glasröhre  über  der  Weingeistlampe  erhitzt,  so  erscheint  im  kälteren 
Theile  der  Röhre  ein  Sublimat  von  Quecksilberkügelchen.  Wird  ferner  zu 
einer  solchen  Lösung  viel  von  einer  mit  einem  Uebermaass  von  Salzsäure 
versetzten  Zinnchlorürlösung  zugefügt  und  die  Mischung  erwärmt,  so  ent- 
steht zunächst  ein  weisser  (Calomel)  und  dann  ein  grauer  Niederschlag 
von  metallischem  Quecksilber. 


Ein  sehr  präcises  Verfahren  zur  Ermittelung  auch  sehr  geringer  Mengen  von 
Quecksilber  in  salzsaurer  Lösung  bei  Gegenwart  organischer  Substanzen,  welche 
die  unmittelbare  Anwendung  anderweitiger  Reagentien  nicht  gestatten,  ist  folgen- 
des: Man  windet  um  ein  Stück  blanken  Eisendraht  (ein  Bruchstück  von  einer 
Stricknadel)  von  etwa  1 — 1 */a  Zoll  Länge  ein  Stück  etwas  starken  Platindrahts, 
übergiesst  in  einem  Reagircy linder  oder  Kelchglase  mit  der  verdünnten  salzsauren 
Flüssigkeit  und  stellt  das  Ganze  durch  mehrere  Stunden  bei  Seite.  Das  Queck- 
silber, wenn  es  vorhanden,  hat  sich  innerhalb  der  Zeit  theils  auf  das  Eisen,  theils 
auf  das  Platin  in  Gestalt  eines  silberglänzenden  Ueberzuges  abgelagert.  Man 
nimmt  die  Vorrichtung  aus  der  Flüssigkeit  heraus,  spült  mit  Wasser  ab,  sondert 
beide  Metalle  von  einander  und  legt  dieselben  behufs  vollständiger  Austrocknung 
auf  weissem  Fliesspapier  eine  kurze  Weile  an  einen  warmen  Ort.  Bringt  man  nun 
den  Eisendraht  in  eine  an  einem  Ende  verschlossene  und  eng  ausgezogene  Glas- 
röhre und  erhitzt  über  der  Lampe  bis  zum  Glühen,  so  verdampft  das  Quecksilber 
und  lagert  sich  in  Gestalt  von  feinen,  mit  der  Lonpe  leicht  wahrnehmbaren  Kü- 
gelchen im  oberen  Tlieil  der  Röhre  ab.  Bringt  man  andererseits  die  Platinspirale 
in  einen  kleinen  Reagircylinder,  auf  dessen  Boden  ein  nadelkopfgrosses  Körnchen 
lod  sich  befindet,  und  lässt  in  Zimmerwärme  stehen,  so  erscheint  nach  einiger  Zeit 
der  Platindraht  mit  einem  krystalli  löschen  Uebcrzng  von  rotliem  Iodquecksilber 
bedeckt,  welches  durch  Erhitzen  des  Drahts  in  einer  Glasröhre  davon  getrennt 
und  aufsublimirt  werden  kann. 


Auf  trocknem  Wege  werden  alle  Quecksilberverbindungen  zersetzt  und 
leicht  erkenntliches  metallisches  Quecksilber  daraus  abgeschieden,  wenn  sie 
mit  etwas  frisch  geglühtem  Natronkalk  gemengt  in  eine  an  einem  Ende 
zugeschmolzene  Glasröhre  gebracht,  darauf  mit  einer  Schicht  desselben  Na- 
tronkalks bedeckt  und  in  der  Art  erhitzt  werden , dass  zunächst  der  un- 
vermengte  Natronkalk  und  darauf  das  Gemenge  zum  Glühen  gebracht  wird. 
Leichter  und  sicherer  geht  die  Reduction  vor  sich,  wenn  anstatt  Natron- 
kalk ein  Gemenge  aus  Cyankalium  und  Magnesit  genommen  wird,  doch 
darf  dies  nur  dann  geschehen,  wenn  man  von  der  Abwesenheit  von  Salpe- 
tersäure überzeugt  ist,  da  bei  Vorhandensein  dieser  letztem  unter  sol- 
chen Umständen  heftige  Verpuffungen  eintreten  können. 


1.  Quecksilber  und  Sauerstoff. 

§ 423.  Quecksilber  geht  mit  Sauerstoff  zwei  Verbindungen  ein,  näm- 
lich Quecksilber oxydul,  Oxydum  hydrargyrosum  = Ilg1 20,  und  Queck- 
silberoxyd, Oxydum  hydrargyricum  = HgO.  Beide  sind  basisch  und  er- 
zeugen mit  Säuren  zwei  Reihen  von  Quecksilbersauerstoffsalzen,  nämlich 
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Q u eck silbe roxyd u lsalz'e,  Sales  liydrargyrosi,  und  Q uecksilberox y d- 
s a 1 z e , Sales  hydrargyrici , welche  alle  mehr  oder  weniger  giftig  wirken, 
ganz  besonders  aber  diejenigen,  welche  Oxyd  als  Grundlage  enthalten. 

Gegen  Reagenticn  verhalten  sicli  beide  Arten  von  Quecksilbersalzen  wesent- 
lich verschieden,  nämlich: 

Schwefel wasser stoff wasser  zu  Oxydulsalzlösung  allmälig  zngesetzt,  be- 
wirkt sogleich  einen  schwarzen  Niederschlag  von  Quecksilbersulfür,  Hg2S,  welches 
aber  leiclit  in  Metall  und  die  höhere  Schwefelungstufe  zerfallt.  — In  Oxydsalzlö- 
sungen entstehen  bei  allmäligcm  Zusatze  des  Reagens  und  Schütteln  successiv 
weisse,  gelbe  oder  gelbrothe  Niederschläge,  welche  endlich  in’s  vollkommene 
Schwarz  übergehen.  Die  ersteren  Niederschläge  sind  Verbindungen  von  Schwefel- 
quecksilber mit  Quecksilberoxydsalz;  der  schwarze  Niederschlag  ist  Quecksilber- 
sulfid, HgS.  Durch  dieses  eigenthümliche  Verhalten  unterscheiden  sich  die  Queck- 
silberoxydsalze  wesentlich  von  den  Salzen  aller  übrigen,  durch  Schwefelwasserstoff 
ebenfalls  mit  schwarzer  Farbe  fällbaren  Metalle.  Auch  wird  das  gefällte  Schwe- 
felquecksilber von  officineller  Salzsäure  und  ebenso  von  officineller  Salpetersäure, 
selbst  beim  Erwärmen  damit,  weder  oxydirt  noch  aufgelöst,  wohl  aber,  wenn  beide 
Säuren  zugleich  angewandt  werden.  Die  Flüssigkeit  enthält  dann  Quecksilber- 
chlorid. Das  Quecksilbersulfid  ist  endlich  auch  bei  Anwesenheit  von  freiem  Alkali 
in  Lösungen  von  Schwefelalkalimetallen  auflöslich,  scheidet  sich  aber  beim  Uebcr- 
sättigen  mit  Schwefelwasserstoff,  und  sogar  schon  beim  Verdünnen  mit  vielem 
Wasser  wieder  aus.  — Aehnlich  wie  Schwefelwasserstoffwasser  verhält  sich  auch 
eine  verdünnte  Lösung  von  Schwefelammonium. 

Chlorwasserstoffsäure  erzeugt  in  Quecksilberoxyd  ul  lösung  auch  bei 
grösster  Verdünnung  sogleich  eine  weisse  Trübung  und  einen  ähnlichen  Nieder- 
schlag (Quecksilberchlorür),  welcher  in  zugesetzter  Salpetersäure  unlöslich  ist  (wo- 
fern Wärme  vermieden  wird)  und  durch  Aetzammoniak  sich  schwarz  oder  schwarz- 
grau  färbt,  aber  nicht  löst.  Hierdurch  ist  dieser  Niederschlag  wesentlich  von  dem 
unter  ähnlichen  Verhältnissen  entstehenden  Silberniederschiage  (Chlorsilber)  so- 
gleich unterschieden,  ebenso  auch  von  den  ähnlichen  Niederschlägen,  welche  Salz- 
säure unter  gewissen  Umständen  in  Wismuthoxyd  - und  Bleioxydlösung  hervor- 
rufen  kann.  Der  Wismuthniederschlag  (basisches  Chlorwismuth)  wird  durch  Aetz- 
ammoniak noch  vermehrt,  durch  weiteren  Salzsäurezusatz  wieder  gelöst.  Der 
Bleiniederschlag  (Chlorblei)  wird  durch  viel  Wasser  gelöst,  kommt  daher  bei  gros- 
ser Verdünnung  nicht  zum  Vorscheine,  wird  durch  Ammoniakzusatz  vermehrt.  — 
ln  Quecksilberoxydlösungen  entsteht  durch  Chlorwasserstoffsäure  kein  Nieder- 
schlag, doch  zeigt  die  Mischung-  nun  in  Folge  der  stattgefundenen  Ueberfiihrung 
des  Oxydes  in  Chlorid  manche  Verschiedenheit  von  der  ursprünglichen  Lösung. 

Cyanwasserstoffsäure  veranlasst  in  quecksilberoxydulhaltigen  Flüssig- 
keiten eine  Fällung  von  metallischem  Quecksilber  in  Gestalt  eines  schweren  grauen 
Pulvers,  während  die  Flüssigkeit  nun  Cyanquecksilber  aufgelöst  enthält  (vgl.  S. 
oflo).  In  Quecksilberoxydlösung  findet  keine  sichtbare  Reaction  statt,  weil  das 
entstandene  Quecksilbercyanid  gelöst  bleibt,  in  Folge  dessen  sich  aber  die  Lösung 
nun  gegen  manche  Reagentien,  so  besonders  gegen  Alkalien,  anders  verhält  als 
ursprünglich.  Sie  wird  nun  durch  Alkalien  nicht  mehr  gefällt. 

Aetzkaliflüssigkeit  bringt  in  Quecksilberoxydullösuug  einen  schwarzen 
Niederschlag  (Quecksilberoxydul)  hervor;  in  Oxydlösung,  wenn  nicht  nebenbei  ein 
Ammoniaksalz  vorhanden  ist,  entsteht  ein  blassgelber  Niederschlag.  Beide  Nieder- 
schläge sind  in  einem  Uebermaasse  des  Fällungsmittels  unlöslich. ' Ebenso  verhal- 
ten sich  Lösungen  von  Aetznatron,  Aetzkallc  u.  s.  w. 
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Schwefelsäure«  Natron  und  ebenso  auch  verdünnte  Schwefelsäure  ver- 
anlassen in  Quecksilberoxydullösung  einen  weisscn  Niederschlag  (schwefelsaures 
Quecksilberoxydul),  in  Oxydlösung  einen  gelben  Niederschlag  (basisch -schwefel- 
saures  Quecksilberoxyd , ehemals  Mineraltupith  genannt). 

Metallisches  Zink,  Eisenoxydulsalze,  phosphorige  Säure  und  Ameisensäure 
scheiden  aus  Lösungen  von  Quecksilbersauerstoffsalzen  überhaupt  metallisches 
Quecksilber  ab.  Das  Zink  wird  jedoch  dadurch  nicht  amalgamirt,  sondern  das 
Quecksilber  scheidet  sich  in  Gestalt  eines  grauen  Pulvers' ab.  — Beim  Glühen 
mit  Natronkalk  liefern  alle  Quecksilbersauerstoft’salze  ein  Sublimat  von  metalli- 
schem Quecksilber  (man  kann  hierzu  den  Apparat  Fig.  14G  benutzen). 

Von  Sauerstoff- Quecksilberverbindungen  werden  folgende  als  Arznei- 
mittel benutzt : 


a.  Quecksilberoxyd. 
HgO  = 108. 


(Hydrargyrum  oxydatum  rubrum.  Oxydum  hydrargyricum.  Mercurius  ruber.) 

§ 424.  Das  Quecksilberoxyd  wurde  ehemals  durch  anhaltendes 
Erhitzen  von  Quecksilber  in  lang-  und  engl.alsigen  Glaskolben  (Phiolen) 
bereitet  (vgl.  S.  680),  gegenwärtig  geschieht  die  Bereitung  aber  fast  all- 
gemein auf  nassem  Wege  mit  Hilfe  von  Salpetersäure. 


Man  übergiesst  zu  diesem  Zwecke  in  einer  bestrickten  tiefen  und  flachen 
(kesselförmigen)  Porcellanschaale  6 Th.  reines  Quecksilber  mit  7 — 8 Th.  ofticiueller 
Salpetersäure  (von  25  "/„  Säuregehalt),  bedeckt  die  Schaale  mit  einer  anderen 
flacheren  und  weiteren  Schaale  oder  am  besten  einem  Teller,  und  zwar  die  con- 
vexe Seite  nach  unten,  und  stellt  sie  auf  warmen  Sand,  bis  das  Quecksilber  fast 
verschwunden,  wobei  man  gegen  das  Ende  mittelst  eines  Porcellanspatels  die 
entstandene  Salzkruste  öfters  durchbricht  und  umrührt.  — Unter  Entwickelung 
von  Stickoxydgas,  welches  an  der  Luft  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  in  roth- 
gelbe  Dämpfe  von  Untersalpetersäure  übergeht,  verwandelt  sich  das  Quecksilber 
wesentlich  in  wasserhaltiges  anderthalb -basisches  salpetersaures  Quecksilberoxy- 
dul, nämlich: 


6 Hg  + 3 (NO5  + Aq.)  = 3Hg20  2N05,H0  + NO2. 

Nachdem,  wie  gesagt,  alles  metallische  Quecksilber  fast  verschwunden  ist,  wird 
die  Schaale  etwas  tiefer  mit  Sand  umgeben  und  der  Inhalt  unter  Umriihren,  um 
festes  Ansetzen  zu  vermeiden,  bis  zur  vollständigen  Trockne  verdunstet.  Das 
trockene  Salz  wird  hierauf  in  der  Schaale  selbst  vorsichtig  fein  zerrieben,  letztere 
von  Neuem  mit  dem  Teller  bedeckt  und  nun  über  freiem  Feuer  so  lange  erhitzt,  bis  beim 
Abheben  des  Tellers  gelbe  Dämpfe  sich  nicht  mehr  wahrnehmen  lassen,  vielmehr 
ein  Anflug  von  feinen  Quecksilberkügelchen  auf  der  unteren  Seite  des  Tellers  sich 
zu  zeigen  beginnt.  Unter  Entwickelung  von  salpetriger  Säure , Untersalpetersäure 
und  Wasserdämpfen  ist  nun  alles  Quecksilber  in  Quecksilberoxyd  umgewandelt, 
nämlich : 


3IIg20  2N05, 


6 HgO 


avigiren 


HO  - 

Man  entfernt  die  Schaale  vom  Feuer  und  lässt  erkalten. 
Anwendung  wird  das  also  gewonnene  Oxyd  nun  durch  I 
Wasser  auf  einem  Präparirsteine  aus  hartem  Gesteine  (Basalt, 
aber  Marmor,  (oder  bei  kleinen  Mengen  in 
Ausguss)  in  das  feinste  Pulver  verwandelt, 

Ausguss  (oder  bei  Anwendung  eines  Mörsers 


destillirtem 

Ueberreste 


Wasser,  dem  etwas 


+ NO3  + NO4  + HO. 

Behufs  der  arzneilichen 
mit  destillirtem 
Grünstein),  nicht 
einem  flachen  Porcellanmörser  mit 
dieses  hierauf  in  einer  Schaale  mit 
in  dem  Mörser  selbst),  zunächst  mit 


Aetznatronlauge  zugefügt  worden,  um  etwaige 
von  Salpetersäure  zu  entfernen,  unter  öfterem  Umrühren  digerirt, 
dann  absetzen  gelassen  und  nach  Abguss  der  überstehenden  Flüssigkeit  das  Oxyd 
zu  wiederholten  Malen  mit  neuen  Portionen  von  reinem  Wasser  ausgesüsst,  bis 
letzteres  Curcumapapier  nicht  mehr  bräunt.  Man  lässt  dann  in  der  Schaale  selbst, 
welche  man  mit  Fliesspapier  bedeckt,  im  Trockenschranke  vollständig  trocken 
werden  und  bringt  es  in  das  Aufnahmegefäss.  Die  Ausbeute  wird  in  Folge  un- 
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vermeidlicher  kleiner  Verluste  nur  sehr  wenig  mehr  betragen,  als  Quecksilber  in 
Anwendung  genommen  worden. 

Scliaalen,  Teller  und  Mörser  werden  am  besten  nicht  rein  gemacht,  sondern  als  zu  dem- 
selben Zwecke  bleibend  bestimmt  gut  bedeckt  an  einem  passenden  Orte  aufbewahrt. 

Das  in  der  eben  beschriebenen  Weise  gewonnene  Quecksilberoxyd 
stellt  ein  rotligelbes , glanzloses,  schweres,  feines  Pulver  dar.  Das  im 
Handel  vorkommende,  in  grösserem  Maassstabe  dargestellte  nicht  lävigirte 
Oxyd  erseht  int  mehrentheils  in  aus  glänzenden  gelbrothen  krystallinischen 
Schüppchen  bestehenden,  mehr  oder  weniger  zusammenhängenden  Massen, 
welche  jedoch  beim  Zerreiben  ebenfalls  ein  glanzloses  röthlicligelbes  Pulver 
geben,  das  bei  Verwendung  zu  arzneilichen  Zwecken  ebenfalls  auch  zu- 
nächst mit  alkalihaltigem  und  dann  mit  reinem  Wasser  ausgewaschen 
werden  muss. 


Das  reine  Quecksilberoxyd  besteht  in  100  Th.  aus  92,6  Quecksilber 
und  7,4  Sauerstoff.  Beim  Erhitzen  wird  die  Farbe  dunkler,  fast  schwarz, 
beim  Erkalten  tritt  die  ursprüngliche  Farbe  wieder  ein.  Bei  einer  Tem- 
peratur, die  höher  als  der  Kochpunkt  des  Quecksilbers  (360°  C.)  ist, 
zerfällt  es  in  Quecksilber,  das  aufsublimirt , und  in  Sauerstoff,  welcher 
gasförmig  entweicht.  Es  besitzt  ein  spec.  Gewicht  = 11,3,  ist  geruchlos, 
schmeckt  scharf  metallisch,  wirkt  äusserst  giftig.  Von  reinem  Wasser 
wird  es  in  geringer  Menge  aufgenommen,  nicht  aber  von  Weingeist  und 
Aetlier.  Chlorwasserstoffsäure  löst  es  zu  Quecksilberchlorid,  Cyanwasser- 
stoffsäure zu  Cyanquecksilber  auf.  Organische  Substanzen,  als  Gummi, 
Zucker,  Fett,  mit  Wasser  und  Quecksilberoxyd  zerrieben,  reduciren  es 
allmälig  zu  Metall. 


Man  erkennt  das  officinelle  Quecksilberoxyd  als  solches  leicht  am  äusseren 
Ansehen,  der  Schwere  und  dem  Verhalten  beim  Erhitzen  einer  kleinen  Menge  in 
einem  trockenen  Reagircylinder  über  der  Weingeistlampe  — es  wird  dunkler,  fast 
schwarz  und  verschwindet  allmälig  gänzlich,  indem  es  in  aufsublimirendes  Queck- 
silber und  ein  färb-  und  geruchloses  Gas  zerfällt,  in  welchem  ein  glimmender 
Spahn  sich  entflammt.  Wegen  näherer  Prüfung  vgl.  die  Prüfung  chemischer 
Arzneimittel  etc.  186G.  S.  129. 


§ 425.  Das  Quecksilberoxyd  kann  auch  auf  nassem  Wege  gewonnen  werden 
durch  Zersetzung  von  aufgelöstem  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  oder  von  auf- 
gelöstem Quecksilberchlorid  mittelst  einer  Auflösung  von  Aetzkali  oder  Aetznatron, 
nämlich: 


a.  HgONO5  + KO  HO  + Wasser  = HgO  + KO  NO5  + Wasser, 

b.  HgCl  + KO  HO  + Wasser  = HgO  + KCl  + Wasser. 

Zn  diesem  Zwecke  wägt  man  in  einem  Becherglase  oder  in  einer  Porcellanmensur 
od(‘i  endlich  in  einer  1 orcellanschaale  mit  Ausguss  eine  beliebige  Menge  salpeter- 
saure Quecksilbei  oxydfliissigkeit(§  426)  ab , oder  man  löst  in  der  Schaale  eine  belie- 
bige Menge  Quecksilberchlorid  in  10  1h.  heissen  destillirten  Wassers  auf  und  fügt 
d^.izu  untei  l mi iiliren  Aetzkali-  oder  Aetznatronlauge  bis  zur  stark  alkalischen 
KeaAinn , fährt  mit  dem  l mrühren  noch  eine  Zeitlang  fort,  lässt  absetzen,  giesst 
die  klare  Flüssigkeit  von  dem  Niederschlage  ab,  übergiesst  von  Neuem  mit'  destil- 
iii ten  Wasser,  lasst  abermals  absetzen,  giesst  ab  und  fährt  so  fort,  bis  das  ab- 
fliessende  W asser  Silberlosung  ungetrübt  lässt.  Zuletzt  lässt  man  den  Niederschlag 
m der  Schaale  selbst  trocken  werden.  — Das  also  gewonnene  Quecksilberoxyd 
( Hydrargyrum  oxy datum  via  hurnida  s.  per  praedpiiationem  paratum)  hat  genau  dieselbe 
Zusammensetzung  wie  das  Vorhergehende,  ist  somit  kein  Hydrat,  besitzt  aber 
emo  me  ii  gcl  >e  fcai  »e  und  ist  sonst  auch  durch  manche  chemische  Eigenthüm- 
iichkeiten  da\  on  untei  schieden , darf  daher  zu  arzneilichen  Zwecken  demselben 
nicht  substituirt  werden.  Chlorgas,  welches  auf  das  auf  trockenem  Wege  gewon- 
iiCiio  d kaum  oinwiikt,  Milkt  aut  das  gefällte  Oxyd  mit  grosser  Heftigkeit 
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ein;  es  wird  Quecksilberoxychlorid  und  uaterchlorige  Säure  erzeugt,  welche  leicht 
wieder  unter  Explosion  sich  zersetzt,  wenn  nicht  durch  starke  Abkühlung  die 
freiwerdende  Wärme  abgeleitet  wird.  Mit  einer  kalten  Auflösung  von  Oxalsäure 
geschüttelt,  wird  es  schnell  in  weisses  oxalsaures  Quecksilberoxyd  verwandelt, 
während  das  rothe  Oxyd  damit  erwärmt  werden  kann,  ohne  sich  damit  zu  ver- 
binden. Erwärmt  man  das  gelbe  Oxyd  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  Queck- 
silberchlorid, so  verwandelt  es  sich  in  schwarzes  Oxychlorid  (llgCl  2’HgO),  wäh- 
rend das  rothe  Oxyd  sein  Ansehen  nicht  ändert,  und  erst  nach  längerem  Kochen 
tritt  Schwärzung  ein. 

Trockenes  Ammoniakgas,  über  gelbes  Quecksilberoxyd  geleitet,  wird  in  grosser  Menge 
absoib.it,  "wnd  nun  die  entstandene  \ erbindung,  unter  fortwährendem  liiniiberleiten  von 
Ammoniakgas  auf  100°  C.  erhitzt,  so  lange  als  sich  noch  Wasser  bildet,  so  ist  dadurch  das 
Quecksilberoxyd  in  braunes  Stick  sto  ff  queck  Silber  (Trimercurainin)  = NHg5  verwandelt, 
welches  sehr  explosiv  ist.  Wird  gelbes  Quecksilberoxyd  mit  kohlensäurefreier  Aetzammoniak- 
fliissigkeit  behandelt,  so  entsteht  wasserhaltiges  Stickstoffquecksilber-Quecksilber- 
o x y d h y d r a t oder  wob  1 richtiger  wasserhaltiges  T r imer c u r a m m o n i u m oxyd h y d r a t 
=:  NHg4 0, HO  + 4110.  Diese  Verbindung  hat  eine  blassgelbe  Farbe,  wird  aber  auf  130°  er- 
wärmt unter  Verlust  von  3110  dunkelbraun.  Sie  besitzt  stark  basische  Eigenschaften  und 
verbindet  sich  mit  constanten  Mengen  von  Säuren  zu  wohl  cliarakterisirten  Salzen,  welche 
in  gewissen  Fällen  auch  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  die  betreffenden  Quecksilber- 
oxydsalze, oder  von  Quecksilberoxyd  auf  die  betreffenden  Ammoniumsalze  gewonnen  werden 
können.  Dieses  Verhalten  hat  zu  der  Ansicht  Veranlassung  gegebm,  dass  dieser  Körper 
eine  Basis  sei,  den  sogenannten  Platinbasen  (S.  658)  analog,  stärker  wie  Ammoniak,  und  so- 
gar in  der  salpetersauren  Verbindung  stärker  wie  Kali;  die  übrigen  Verbindungen  dagegen 
werden  durch  Kali  zersetzt  unter  Abscheidung  der  gelblichen  Basis.  Die  salpetersaure  Ver- 
bindung ist  in  Salpetersäure  nicht  löslich. 


b.  Quecksilberoxyd  und  Salpetersäure. 

§ 42G.  Quecksilberoxyd  mit  der  doppelten  Menge  officin.  Salpeter- 
säure digerirt,  löst  sich  zu  normalem  salpetersauren  Quecksilberoxyd, 
HgONO ’,  auf.  Dieselbe  Lösung  wird  auch  erhalten,  wenn  3 Th.  reines 
Quecksilber  mit  9 Th.  Salpetersäure  in  einem  Digerirkolbeu  im  heissen 
Sandbade  so  lange  digerirt  werden,  bis  ein  mittelst  eines  Glasstabes 
herausgenommener  Tropfen,  in  verdünnte  Kochsalzlösung  gebracht,  keine 
weisse  Trübung  mehr  veranlasst.  Unter  Auftreten  von  Stickoxyd,  welches 
gasförmig  entweicht  und  an  der  Luft  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  in 
rüthlichgelbe  Dämpfe  von  Untersalpetersäure  übergeht,  hat  sich  alles  Queck- 
silber auf  Kosten  eines  Tlieils  der  Salpetersäure  zu  Quecksilberoxyd  oxy- 
dirt  und  dieses  mit  der  übrigen  Säure  zu  normalem  salpetersauren  Queck- 
silberoxyd verbunden , nämlich : 

3IIg  + 4 (NO 5 + Aq.)  = NO2  + 3Hg0N05  + Aq. 

Eine  Auflösung  dieses  Salzes  von  einem  spec.  Gewicht  = 1,175  — 1,185,  und 
in  8 Th.  1 Th.  Quecksilberoxyd  und  mehrentheils  auch  etwas  überschüssige  Sal- 
petersäure enthaltend,  war  ehemals  unter  dem  Namen  Liquor  Hydrargyri  oxy- 
dati  nitrici  oder  auch  Mercurius  nitrosus  liquidus  calide  paratus  officinell. 
Es  ist  eine  klare,  farblose,  höchst  ätzende  Flüssigkeit,  durch  Salzsäure  nicht  fäll- 
bar, in  viel  Kalkwasser  getröpfelt  einen  gelben  Niederschlag  veranlassend,  auf 
blankem  Kupferblech  zunächst  einen  schwarzen  Fleck  und  darauf  nach  dem  Ab- 
spülen mit  Wasser  eine  scheinbare  Versilberung  bewirkend , welche  beim  Erhitzen 
verschwindet. 

In  fester  Form  lässt  sich  das  normale  salpetersaure  Quecksilberoxyd 
nur  schwierig  darstellen;  aus  der  durch  Verdunsten  concentrirten  Lösung 
schiesst  beim  Erkalten  mehrentheils  zweibasisches  Salpeter  sau  res 
Quecksilberoxyd  (2HgO,  NO8  2H0)  an.  Man  gewinnt  dieses  letztere 
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Salz,  wenn  man  wie  im  Vorhergehenden  verfährt, 
aber  nur  7 officinelle  Salpetersäure  anwendet,  nach 
und  vollständiger  Oxydation  3 heisses  Wasser  zufiigt 
einen  kalten  Ort  hinstellt.  Klare  farblose  Säulen - 
Krystalle  scheiden  sich  aus.  Die  davon  abgegossene 
normales  Salz  und  giebt  mit  Wasser  einen  reichlichen 
welcher  ein  noch  basischeres  Salz  ist,  nämlich  3HgO 


auf  3 Quecksilber 
geschehener  Lösung 
und  das  Ganze  an 
oder  nadelförmigc 
Mutterlauge  enthält 
gelben  Niederschlag, 
, NO5,  HO. 


Wird  die  Lösung  des  salpetersauren  Quecksilberoxyds,  bei  möglichster  Ab- 
wesenheit von  überschüssiger  Säure,  anstatt  mit  reinem  Wasser  mit  einer  Auf- 
lösung von  schwefelsaurem  Natron  versetzt,  so  ist  der  entstehende  gelbe  Nieder- 
schlag 3 HgO,  SO3,  d.  h.  dreifach -basisches  schwefelsaures  Quecksilber- 
oxyd ( S ulfas  trihydrargyricufs  s.  Hydrargyrum  oxydatum  sulj'uricum  praecipitatuni). 
Dieses  Präparat  war  ehemals  unter  dem  Namen  Miner alturpeth,  Tu rpethum 
minerale , officinell,  weil  man  in  Betreff  der  arzneilichen  Wirkung  eine  gewisse 
Aehnlichkeit  mit  der  ebenfalls  gelben  Turpethwurzel  (von  Conoolvulus  Turpethurn) 
beobachtet  zu  haben  glaubte.  Es  wird  verkommenden  Falls  am  besten  auf  die 
Weise  bereitet,  dass  man  4 Th.  krystallisirtes  schwefelsaures  Natron  in  einer 
Porcellanmensur  in  20  Th.  siedendheissen  destillirten  Wassers  löst  und  dazu  8 Th. 
von  der  oben  bemerkten  salpetersauren  Quecksilberoxydlösung  zufügt.  Man  lässt 
erkalten,  sammelt  den  Niederschlag  in  einem  Filter,  siisst  ihn  gut  aus  und  lässt 
trocken  werden.  — Aus  dem  Filtrate  kann  durch  Uebersättigung  mit  Aetznatron- 
lauge  das  noch  darin  befindliche  Quecksilberoxyd  ausgefällt  werden. 


Salpetersaure  Quecksilberoxydlösung  giebt  mit  phosphorsaurem  Natron  einen  Nieder- 
schlag von  phosphorsaurem  Quecksilberoxyd  (3  IlgO,  ePO5),  Quecksilberchloridlösung  dagegen 
bleibt  ungetrübt.  Setzt  man  daher  zu  einer  Mischung  von  phosphorsaurem  Natron  und  sal- 
petersaurem  Quecksilberoxyd,  ehe  der  Niederschlag  krystallinisch  geworden,  Kochsalzlösung 
zu,  so  setzt  sich  das  phosphorsaure  Quecksilberoxyd  sogleich  mit  dem  Chlornatrium  um,  es 
entsteht  Quecksilberchlorid  und  phosphorsaures  Natron,  und  die  Mischung  wird  klar.  Lie- 
big  hat  auf  diese  Vorgänge  ein  Verfahren  gegründet,  um  den  Gehalt  an  Quecksilberoxyd  in 
salpetersaurer  Lösung  auf  maassanalytischem  Wege  mit  ziemlicher  Genauigkeit  zu  bestimmen. 
Es  bedarf  nämlich  J Aequ.  phosphorsaures  Quecksilberoxyd  (—  108  Quecksilberoxyd)  zu  seiner 
Umsetzung  genau  1 Aeq.  Chlornatrium  (~  58,7),  und  kennt  man  also  die  Menge  des  zngesetz- 
ten  Chlornatriums,  so  ergiebt.  sich  daraus  der  Quecksilberoxydgehalt  der  geprüften  Flüssig- 
keit (58,7  = 108-  = 1,84,  folglich  xNaCl  x 1,84  = x IlgO). 


Dem  S.  674  beschriebenen  Brugnatelli’schen  Knallsilber  entspricht  ein  ICnallquek- 
Silber  [ H o war  d’sclies  Knallquecksilber  oder  quecksilberknallsaures  Quecksilberoxyd 
[—  HgO(HgN,C'NO>)],  welches  bei  der  Fab  ikation  der  Zündhütchen  eine  grossartige  An- 
wendung gefunden  hat,  und  zu  dessen  Darstellung  neuerdings  von  Liebig  ein  neues  sehr 
praktisches  Verfahren  mitgetheilt  worden  ist  (Amn.  d.  Cli.  u.  Pharm.,  B.  05,  S.  284). 


c.  Quecksilberoxyclul. 

Hg20  = 208. 

(Hydrargyrum  oxydulatum,  Oxydurn  liydrargyrosum.) 

§ 427.  Das  Quecksilberoxydul  entsteht  nur  auf  nassem  Wege, 
so  besonders  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  auf 
überschüssiges  Quecksilber  in  massiger  Wärme.  Das  Product  ist  ein 
Quecksilberoxydulsalz , woraus  säurefreie  Alkalien  das  Quecksilberoxydul 
abscheiden.  Dieses  ist  aber  ein  sehr  unbeständiger  und  als  Arzneimittel 
sehr  unzuverlässiger  Körper,  indem  es  im  Laufe  der  Zeit  theilweise  sich 
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zersetzt  in  Quecksilberoxyd  und  metallisches  Quecksilber.  Mit  Recht  findet 
sich  dahei  das  sogenannte  Hydrargyrum  oxydut atuvti  nigrum  purum  in  den 
neueren  Pharmakopöen  nicht  mehr  vor.  Das  noch  officinelle  Hydrargyrum 
oxydulatum  nigrum  oder  Mercurius  solubilts  Uahnomanni  ist  ein  salpeter- 
säurehaltiges  Präparat,  welches  gleichzeitig  auch  Ammoniak  oder  Queck- 
silberamidiii  enthält.  Man  bereitet  es  am  zweckmässigsten  folgender- 
maassen : 


Man  \eimiscnt  in  einem  passenden  Präcipitirglase  1 Th.  geistigen  ätzenden 
t 12  Th.  höchst  rectificirtem  Weingeist  und  setzt  zu  diese 


Salmiakgeist  mit 

unter  Umschütteln  oder  Umriihreu  mit  einem 
freie  salpetersaure  Quecksilberoxydullösuug 
aut  Lackmuspapier  schwach  sauer  reagirt 
von  Statten  geht,  giesst  die 
sammelt  den 
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*&*“•  Man  lässt  absetzen,  was  sehr  schnell 
überstellende  Flüssigkeit  in  ein  anderes  Gefüss  ab, 
einem  Filter,  siisst  ihn  nach  Abfluss  der  geistigen 
Flüssigkeit  einige  Male  mit  destillirtem  Wasser  aus,  breitet  dann  das  Filter  über 
vielfaches  graues  Fliesspapier  aus  und  lässt  den  Inhalt  bei  Ausschluss  des  Lichtes 
an  einem  mässig  warmen  Orte  trocken  werden.  Es  wird  etwas  mehr  betragen, 
als  man  Quecksilber  in  Arbeit  genommen.  Um  die  abgegossene  und  abfiltrirte 
geistige  Flüssigkeit  zu  verwerthen.  wird  dieselbe  zunächst  mit  etwas  Aetzlauge 
oder  auch  Kalkmilch  neutralisirt  und  dann  destillirt.  Das  Destillat  ist  bei  der 
Darstellung  von  geistigem  Salmiakgeiste,  ebenso  auch  bei  der  Darstellung  von 
Opodeldok  vollkommen  gut  verwendbar.  — Wenn,  anstatt  wie  im  Vorhergehen- 
den mitgetheilt  worden  ist,  zu  verfahren,  nach  der  gewöhnlichen  Weise  verfahren, 
d.  h.  der  wässerige  Salmiakgeist  in  die  verdünnte  Quecksilberoxydullösung  einge- 
tragen wird,  so  ist  nicht  allein  die  Ausbeute  eine  viel  geringere,  sondern  es  ge- 
schieht auch  sehr  leicht,  ganz  besonders,  wenn  die  Quecksilberoxvdulfliissigkeit 
viel  freie  Salpetersäure  enthält,  dass  das  Präparat  nicht  schwarz,  vielmehr  grau 
ausfällt.  Diess  aber  rührt  von  der  Einmengung  einer  eigenthiimlichen  weissen 
ammoniakalischen  Quecksilberoxydverbindung  (3IIgO, NO5  + NH3)  her,  deren 
Bildung  unter  Ausscheidung  von  metallischem  Quecksilber  durch  Reaction  des 
entstandenen  salpetersauren  Ammoniumoxyds  auf  den  quecksilberoxydulhaltigen 
Niederschlag  oder  auf  das  noch  in  der  Flüssigkeit  vorhandene  Quocksilberoxydul- 
salz  veranlasst  wird.  Eine  verdünnte  spirituöse  Lösung  von  salpetersaurem " Ani- 


spintuöse 

inouiumoxyd  übt  eine  solche  Reaction  nicht  aus,  daher  der 
Ammoniakflüssigkeit. 
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Das  in  vorhergehender  Weise  gewonnene  Präparat  ist  ein  schweres, 
sehr  zartes,  glanzloses,  schwarzes  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  auf 
Platinblech  zunächst  weiss,  dann  dunkelbraun  wird  und  endlich  ganz 
verschwindet;  in  einem  Probircylinder  erhitzt,  giebt  es  Feuchtigkeit,  rotlie, 
salpetrigsaure  Dämpfe,  dann  metallisches  Quecksilber  und  ein  gelbrothes 
Sublimat  von  basisch  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  aus.  Ueber  seine 
rationelle  Zusammensetzung  walten  verschiedene  Ansichten  ob.  Es  kann 
dreifach  - basisches  salpetersaures  Quecksilberoxydul  mit  Ammoniak  ver- 
bunden O 3 Hg2 0,  NO5  -t-  NH3),  oder  eine  Verbindung  von  wasserhal- 
tigem zweifach -basischen  salpetersauren  Quecksilberoxydul  mit  Queeksilber- 
amidür  (2HgaO,  HO  NO6  -+-  Hg2NH2)  sein.  Für  letztere  Ansicht  spricht 
allerdings  der  Umstand,  dass  es  mit  Kalilauge  gekocht  nur  sehr  schwierig 
Ammoniak  entwickelt,  leichter  dagegen,  wenn  es  mit  Kalihvdrat  oder 
Natronkalk  erhitzt  wird.  In  beiden  Fällen  beträgt  der  Quecksilbergehalt 
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Das  Hali nemann’ sehe  Quecksilber  ist  in  Wasser  und  Weingeist  un- 
löslich. Kalte  verdünnte  Essigsäure  nimmt  nur  wenig  davon  auf,  beim 
Erwärmen  verschwindet  die  schwarze  Farbe  und  es  löst  sich  endlich  bei 
grossem  Ueberschuss  an  Säure  mit  Zurücklassung  von  metallischem  Queck- 
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Silber  auf;  die  Lösung  lässt  beim  Erkalten  viel  farblose,  nadelförmige 
Krystalle  von  ammoniakalischem  salpetersauren  Quecksilberoxyd  und  essig- 
saurem Quecksilberoxydul  fallen.  Sehr  stark  verdünnte  Salzsäure  nimmt 
wenig  Quecksilberoxyd  daraus  auf;  kalte  unverdünnte  Salzsäure  verwandelt 
es  in  weisses  Quecksilberchloriir,  welches  durch  beigemengtes  metallisches 
Quecksilber  etwas  grau  gefärbt  erscheint;  kochende  Salzsäure  in  grossem 
Uebermaass  angewandt,  löst  es  vollständig  auf,  ebenso  Salpetersäure.  — 
Mercurius  cinereus  Blackii  nannte  man  ehemals  den  mittelst  kohlensauren 
Ammoniumoxyds  in  salpetersaurer  Quecksilberoxydullösung  erzeugten  Nie- 
derschlag, welcher  nicht  schwarz,  sondern  hellgrau  erscheint,  auch  mit 
Säuren  auf  braust. 

Man  erkennt  das  Hahne  mann1  sehe  Quecksilberoxydul  als  solches  am  äusseren 
Ansehen  und  an  den  Erscheinungen,  welche  es,  wie  im  Vorhergehenden  angegeben, 
beim  Erhitzen  auf  Platinblcch  und  in  einem  Probircylinder  tlieils  für  sich  allein, 
theils  mit  einem  Zusatz  von  Kalihydrat  oder  Natronkalk  darbietet.  Die  Güte  er- 
giebt  sich  aus  der  rein  schwarzen  Farbe  und  der  vollständigen  Verflüchtigbarkeit. 
Beigemengtes  schwarzes  Schwefelquecksilber  würde  sich  schon  beim  Erhitzen  auf 
Platinblech  durch  die  sich  entwickelnde  schwefelige  Säure , noch  viel  sicherer  aber 
an  der  Bildung  von  Schwefelsäure  zu  erkennen  geben,  wenn  es  mit  Salzsäure  und 
etwas  chlorsaurem  Kali  gekocht  und  die  verdünnte  Lösung  dann  mit  aufgelöstem 
Chlorbaryum  geprüft  wird. 


d.  Quecksilberoxydul  und  Salpetersäure. 

§ 428.  Uebergiesst  man  in  einem  Digerirkolben  mit  flachem  Boden 
eine  beliebige  Menge  Quecksilber  mit  gleichviel  oder  etwas  weniger  offi- 
cineller  Salpetersäure  und  stellt  durch  einige  Tage  bei  Seite  oder  bis  die 
Oberfläche  des  Quecksilbers  sich  mit  Krystallen  bedeckt  hat,  erwärmt 
dann  im  Wasserbade,  bis  letztere  aufgelöst  sind,  giesst  dann  die  Flüssig- 
keit noch  warm  von  dem  rückständigen  Quecksilber  in  eine  Porcellan- 
schaale  ab  und  lässt  an  einem  ruhigeji  Orte  erkalten,  so  sind  nach  etwa 
24  Stunden  mehr  oder  weniger  grosse  farblose  Kryst-ille  entstanden, 
welche  wasserhaltiges  anderthalb -basisches  salpetersaures  Quecksilberoxy- 
dul sind  = 3 Hg2 0 2 NO5  2 HO.  Hat  man  die  Salpetersäure  in  etwas 

grösserem  Verhältnisse,  etwa  wie  1 : 2,  angewandt,  und  übrigens  in  glei- 
cher Weise  verfahren,  so  sind  die  Krystalle  normales  salpetersaures  Queck- 
silberoxydul = Hg2  ONO 5 2 HO. 

Die  Krystalle  werden  in  dem  einen  wie  in  dem  anderen  Falle  in  einem  Trich- 
ter, dessen  Ausflussrohr  durch  einen  grösseren  Kry stall  lose  verstopft  wird,  ge- 
sammelt und  nach  dem  Abtropfen  der  Flüssigkeit  mit  etwas  destillirtem  Wasser, 
dem  ein  wenig  reine  Salpetersäure  zugesetzt  ist,  abgespült,  um  etwa  anhängende 
oxydhaltige  Mutterlauge  zu  entfernen,  dann  auf  einer  unglasirten  Thonplatte 
getrocknet. 

Das  rückständige  Quecksilber  wird  mit  destillirtem  Wasser  sorgfältig  abgewasclien, 
dann  abgetrocknet  und  als  reines  Quecksilber  in  das  Aufbewahrungsgefäss  zurückgegeben, 
Die  sauren  Mutterlaugen,  welche  noch  eine  nicht  unerhebliche  Menge  salpetersaures  Queck- 
silbei oxydul  und  wohl  auch  etwas  Oxyd  enthalten,  können  nach  vorgängiger  Verdünnung 
mit  Wasser  durch  Ausfällung  mit  einer  filtrirten  Kochsalzlösung  auf  Quecksilberchloriir  (vgl. 
§ 434.  b.)  benutzt  weiden.  Oder  man  lässt  Quecksilber  und  Mutterlaugen  in  einer  geeigneten 
1 orcellanschaale  gemeinschaftlich  verdunsten  und  verarbeitet  den  Rückstand  auf  Quecksilber- 
oxyd (vgl.  S.  083). 

Beide  Salpetersäure  Quecksilberoxydulsalze  können  leicht  an  ihrem  Verhalten 
gegen  eine  Kochsalzlösung  erkannt  und  unterschieden  werden.  Wird  etwas  von 
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dem  ersteren  Salze  mit  verdünnter  Kochsalzlösung  zusammen  zerrieben,  so  ent- 
steht ein  graugrünlicher  Niederschlag  (ein  Gemenge  von  Calomel  und  Quecksilber- 
oxydul) ; das  letztere  oder  normale  Salz  giebt  unter  gleichen  Umständen  einen  rein 
weissen  Niederschlag  (Calomel).  Die  in  beiden  Fällen  von  dem  Niederschlage  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  darf  durch  Schwefelwasserstoffwasser  nicht  gefällt  werden 
zum  Beweise  der  Abwesenheit  von  Oxyd. 

Das  normale  Salz  ist  das  eigentlich  officinelle  Präparat.  Man  bereitet  daraus 
das  Hydrargyrum  oxydulaturn  nitricurn  solutum  (Liquor  Hydrargyri  oxydulati  nitrici  Pli. 
Hör.  Ed.  VI.,  Mercurius  nitrosus  liquidus  frigide  parnlus,  Liquor  ßellostii),  indem 

man  7 ( vnn  rinn  vxrcsf  n llrvv»  m'nAm  1)/»«/»«!  . a 


zweifach- basischen  Salz  = 2Hg20,  NO5, ‘HO  zu  verhindern).  Bei  grösseren  Mengen 
verfährt  man  hierbei  am  besten  aut  die  Weise,  dass  man  das  Salz  zunächst  mit 
wenigem  von  dem  sauren  Wasser  zu  einem  feinen  Schlamme  zerreibt,  diesen  in 
einen  Setzkolben  abgiesst  und  hierauf  den  Mörser  allmälig  mit  dem  übrigen  sauren 
W asser  nachschweitt.  Man  setzt  dann  unter  öfterem  Umrühren  oder  Umschütteln 
die  Digestion  in  gelinder  Wärme  fort,  bis  alles  oder  fast  alles  Salz  gelöst,  lässt 
erkalten , bestimmt  das  spec.  Gewicht,  bringt  dasselbe  durch  Zusatz  der  benöthig- 
ten  Wassermenge  auf  1,100  bei  15°  C.  und  filtrirt.  Die  Zusammensetzung  dieser 
Flüssigkeit  entspricht  bei  sorgfältiger  Bereitung  den  Verhältnissen: 

280 


Hg‘20N052H0  + 40  officin.  Salpetersäure  + 2383  Wasser  = 2703; 
der  Gehalt  an  wasserhaltigem  normalen  salpetersauren  Quecksilberoxydul  in  100 
Theilen  ist  folglich  = 10,3  . . .,  an  Quecksilberoxydul  = 7,7 , an  Quecksilber 
f=  7,4. 


Die  officinelle  Salpeter  saure  Quecksilberoxydullösung  ist  eine  klare, 
farblose,  sehr  ätzende  Flüssigkeit,  welche  die  Haut  im  Lichte  purpurn , dann 
schwarz  färbt,  in  verdünnter  Salzsäure  einen  käsigweissen , in  Kalkwasser  einen 
schwarzgrauen  Niederschlag  veranlasst  und  blankes  Kupferblech  verquickt.  Das 
Präparat  muss  vollkommen  frei  von  Quecksilberoxyd  sein.  Um  diess  zu  ermitteln, 
verdünnt  man  eine  kleine  Portion  mit  destillirtem  Wasser,  fügt  von  einer  ver- 
dünnten Kochsalzlösung  etwas  im  Uebermaass  hinzu,  schüttelt,  filtrirt  durch  ein 
vorher  genässtes  doppeltes  Filter  und  versetzt  das  Filtrat  mit  Schwefelwasser- 
stoffwasser — es  darf  weder  Trübung  noch  Fällung  eintreten.  (In  Betreff  genauer 
quantitativer  Prüfung  vgl.  Die  P r ü f u n g chemischer  Arzneimittel  etc.  18GG. 
S.  133). 


§ 429.  Essigsaures  Quecksilberoxydul  = IIg20Ac  — 259.  Wird  in 
einem  passenden  Gefässe  aus  Glas  oder  Porcellan  zu  20  Th.  von  der  vorerwähn- 
ten officinellen  salpetersauren  Quecksilberoxydullösung  eine  Auflösung  von  andert- 
halb Theilen  chlornatriumfreiem  krystallisirten  essigsauren  Natron  in  der  doppel- 
ten Menge  destillirten  Wassers  zugemischt,  so  findet  zwischen  beiden  Salzen  ein 
Wechseltausch  der  Bestandtheile  statt;  es  entstehen  salpetersaures  Natron  und 
essigsaures  Quecksilberoxydul,  welches  als  in  kaltem  Wasser  wenig  löslich  in  Ge- 
stalt von  atlasglänzenden  krystallinischen  Schüppchen  niederfällt,  nämlich: 

2703  136.2 

Hg2 ONO5 2 IIO  + Aq.  + NaOÄcGHO  + Aq.  =:  IIg20Äc  + NaONO5  + Aq. 

Der  im  Vorhergehenden  vorgeschriebene  Ueberschuss  an  essigsaurem  Natron  hat 
zum  Zwecke,  die  überschüssige  Salpetersäure  zu  binden,  welche  das  Aufgelöst- 
bleiben einer  grösseren  Menge  des  essigsauren  Quecksilbersalzes  bedingen  würde 
als  die  an  deren  Stelle  tretende  freie  Essigsäure. 

Nach  einiger  Zeit  wird  der  krystallinische  Niederschlag  auf  einem  Seihetuche 
von  gebleichter  Leinwand  gesammelt,  nach  Abfluss  aller  Flüssigkeit,  was  man 
durch  zuweiliges  Rütteln  beschleunigen  kann,  einige  Male  durch  Aufgiessen  von 
kaltem  destillirten  Wasser  ausgesüsst,  dann  mittelst  eines  Porcellanlüffels  oder 
Spatels  auf  eine  unglasirte  Thonplatte  gebracht  und  darauf  in  mässiger  Wärme 
D u f 1 o s , Apothekerbuch.  44 
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bei  Ausschluss  des  Lichts  getrocknet.  Die  Ausbeute  wird  sehr  nahe  l'/2  Gewichts- 
theile  betragen. 

Das  essigsaure  Quecksilberoxydul  stellt  kleine,  weisse,  atlasglänzende, 
schuppige  Krystalle  dar,  ist  geruchlos,  schmeckt  widrig  metallisch,  ent- 
hält in  100  Th.  80,30  Quecksilberoxydul  und  19,70  Essigsäure.  Dem  Zu- 
tritte des  Lichtes  ausgesetzt,  wird  es  grau.  Von  kaltem  Wasser  bedarf 
es  mehr  denn  das  300 fache  zur  Lösung;  in  der  Siedehitze  ist  es  viel 
löslicher,  doch  erleidet  es  beim  längeren  Sieden  eine  Zersetzung  und  die 
Flüssigkeit  wird  oxvdhaltig  (das  Oxydsalz  ist  in  Wasser  sehr  löslich). 
Von  Aetlier  und  Weingeist  wird  es  gar  nicht  aufgenommen.  Von  ver- 
dünnter Salpetersäure  wird  es  leicht  gelöst;  die  Lösung  ruft  auf  blankes 
Kupfer  eine  Verquickung  hervor. 

Man  erkennt  das  essigsaure  Quecksilberoxydul  als  solches  leicht  am  äusseren 
Ansehen,  dem  Verhalten  bei  allmäligem  Erhitzen  einer  kleinen  Probe  in  einem 
Reagircylinder  über  der  Weingeistlampe  — es  entwickelt  anfangs  Essigsäure- 
dämpfe, dann  Dämpfe  von  höchst  widerlichem  Gerüche,  und  liefert  ein  Sublimat 
von  feinen  Quecksilberkügelchen;  ferner  auf  nassem  Wege  an  dem  Verhalten  ge- 
gen Kochsalzlösung.  Werden  nämlich  etwa  15  — 18  Gran  (1  Grmm.)  davon  mit 
ys  dem  Gewichte  nach  reinem  Chlornatrium  und  Wasser  abgerieben,  so  entsteht 
ein  dickes  käsiges  Coagulum , welches  mit  Wasser  verdünnt  und  filtrirt  ein  Filtrat 
liefert,  das  durch  Zusatz  eines  Tropfens  Eisenchloridlösung  sich  roth  färbt  durch 
Bildung  von  essigsaurem  Eisenoxyd.  Wird  etwas  von  demselben  Filtrate  mit 
Schwefelwasserstoffwasser  versetzt,  so  darf  dadurch  weder  Färbung  noch  Fällung 
entstehen  (Abwesenheit  von  Oxyd). 


§ 430.  In  ähnlicher  Weise  wie  das  essigsaure  Quecksilberoxydul , d.  h.  durch 
Wechselzersetzung,  wird  das  phosphorsaure  Quecksilber oxydul  (Hydrar- 
gyrum  oxydulatum  phosphoricum  = 3Hg20.  cPO5)  und  das  weinsaure  Queck- 
silberoxydul (. Hydrargyrurn  oxydulatum  tartaricum  = 2Hg20,  T)  bereitet.  Man 
wendet  zur  Darstellung  des  ersteren  auf  12  Th.  officineller  salpetersaurer  Queck- 
silberoxydulflüssigkeit 1 Th.  in  Wasser  gelöstes  officinelles  phosphorsaures  Natron, 
zur  Darstellung  des  zweiten  auf  25  Th.  salpetersaurer  Quecksilberoxydulflüssigkeit 
1 Th.  durch  kohlensaures  Natron  neutralisirte  Weinsäure  an.  Beide  Präparate  sind 
in  Wasser  ganz  unlöslich  und  müssen,  wenn  vollkommen  frei  von  Oxydsalzen, 
welche  im  Wasser  ebenfalls  nicht  löslich  sind,  mit  stark  verdünnter  Salzsäure 
digerirt,  eine  nach  dem  Abfiltriren  quecksilberfreie  Flüssigkeit  liefern. 

Santoninsaures  Quecksilberoxydul  ( Tlydrurgyrum  oxydulatum  santoni- 
cum\  — Hg20,  C30H1806  = 454,  wird  erhalten,  indem  man  zu  einer  verdünnten 
Lösung  von  1 Th.  santoninsaurem  Natron  in  Wasser  allmälig  5 Th.  oder  so  lange 
officinelle  salpetersaure  Quecksilberoxydullösung  zufügt,  als  noch  dadurch  eine 
weisse  Fällung  verursacht  wird.  Man  lässt  den  voluminösen  Niederschlag  ab- 
setzen, filtrirt,  siisst  mit  Wasser  aus  und  lässt  dann  in  gelinder  Wärme  bei  Aus- 
schluss des  Lichtes  trocken  werden. 

Es  ist  ein  weisses  geruchloses  Pulver,  in  Wasser  und  Weingeist  unlöslich. 
Auf  Platinblech  über  der  Weingeistlampe  erhitzt,  schmilzt  es  zunächst,  verkohlt 
dann  und  verbrennt  endlich  ohne  allen  Rückstand.  Mit  Kalkwasser  oder  ver- 
dünnter Kalilauge  übergossen,  wird  es  schwarz.  Mit  Wasser  und  dem  vierten 
Theile  seines  Gewichtes  Chlornatrium  abgerieben,  dann  filtrirt,  liefert  cs  ein  Fil- 
trat, wovon  etwas  auf  Platinblech  eingetrocknet  und  dann  behutsam  weiter  er- 
hitzt, sich  roth  färbt;  welches  ferner  durch  einen  Zusatz  von  verdünn- 
ter Salzsäure  eine  weisse  I riibung  erleidet,  die  durch  Aether  und  ebenso  durch 
Chloroform  verschwindet. 

2.  Quecksilber  und  Chlor. 

Quecksilber  geht  mit  Chlor  zwei  den  beiden  Oxyden  entsprechende 

Verbindungen  ein,  nämlich  Quecksilberchlorid  (Chlor  et  um  hydraryyri- 
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cum  — IlgOl)  und  Quecksilberchlorür  ( Chlorelum  hydrargyrosum  — 
Hg'2  CI) , welche  beide  zu  den  ollicinellcn  Quecksilbermitteln  gehören. 

a.  Quecksilberchlorid. 

HgCl  = 135,5. 

(Chlor etwa  hydrargyricum , Hydrargyrum  chloratum  s.  bichloratum  corrosivum } 
Mercurius  corrosivus , Sublim atum  corrosinum.) 

§ 431.  Das  Quecksilberchlorid  wurde  ehemals  ausschliesslich  auf  trocke- 
nem Wege  durch  Sublimation  gewonnen,  daher  auch  die  üblichen  Namen : Aetz- 
Sublimat,  ätzendes  Quecksilbersublimat,  auch  Sublimat  schlechthin.  Zu 
diesem  Beliufe  wird  zunächst  schwefelsaures  Quecksilberoxyd  bereitet,  durch  Er- 
hitzen von  metallischem  Quecksilber  mit  etwas  mehr  als  2 Aequ.  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  1 Aequ.  Quecksilber  (auf  5 Gewichtsth.  Quecksilber  6 Gewichtstli. 
concentrirter  Schwefelsäure),  bis  eine  herausgenommene  kleine  Probe  von  der 
trockenen  Masse  in  verdünnter  Salzsäure  ohne  Trübung  sich  löst,  zum  Beweise 
dass  alles  anfangs  entstandene  schwefelsaure  Quecksilberoxydul  in  Oxyd  überge- 
gangen ist.  Der  Vorgang  bei  diesem  Processe  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung 
veranschaulichen : 

Hg  + 2H0S03  = HgOSO3  + SO2  + 2H0. 

Ein  Uebersclniss  von  Schwefelsäure  ist  nothwendig,  weil  während  der  Erhitzung 
bis  nahe  zum  Siedepunkt  der  Schwefelsäure  ein  Theil  der  letzteren  unverändert 
entweicht.  Den  dadurch  bedingten  Unsicherheiten,  und  ebenso  den  durch  das 
Auftreten  von  schwefeliger  Säure  bedingten  Unannehmlichkeiten  kann  man  leicht 
entgehen , indem  man  auf  1 Aeq.  Quecksilber  nur  1 Aeq.  Schwefelsäurehydrat  (1 
Gewichtsth.  englische  Schwefelsäure,  welche  man  nachträglich  mit  gleichviel  Wasser 
verdünnt,  aut  2 Gewichtsth.  Quecksilber),  dagegen  aber  gleichzeitig  reichlich  1/3 
Aeq.  Salpetersäure  (also  auf  2 Gewichtsth.  Quecksilber  l‘/2  — 2 Gewichtsth.  offi- 
einelie  Salpetersäure  von  25°/,,  Säuregehalt)  anwendet  (also  in  runden  Zahlen:  10 
Quecksilber,  5 conc.  Schwefelsäure,  5 Wasser  und  8 officinelle  reine  Salpetersäure). 
Die  Oxydation  des  Metalles  geht  unter  solchen  Verhältnissen  auf  Kosten  der  Sal- 
petersäure vor  sich  bei  einer  Temperatur,  wo  noch  keine  Schwefelsäure  verdun- 
sten kann.  Nämlich: 

100  49  + 49  72 

Hg  + (HO  SO3  + Aq.)  + 73(N05  + Aq.)  = 73N02  + HgOSO3  + Aq. 

Das  durch  Verdunsten  bis  zur  Trockne  gewonnene  wasserleere  schwefelsaure  Queck- 
silberoxyd wird  mit  dem  halben  Gewichte  vollkommen  trockenen  Chlornatriums 
innig  gemengt  und  das  Gemenge  in  passenden  Glasgefässen  bei  nicht  allzuhoher 
Temperatur  der  Sublimation  unterworfen,  wobei  durch  Wechselzersetzung  schwe- 
felsaures Natriumoxyd  und  Quecksilberchlorid  entstehen,  nämlich: 

HgOSO3  + NaCl  ==  NaOSO3  + HgCl. 

Das  erstere  bleibt  mit  dem  angewandten  Uebersclniss  an  Kochsalz  am  Boden  des 
Erhitzungsgefässes,  während  das  letztere  sich  verflüchtigt  und  in  dem  kälteren 
Theile  des  Apparats  sich  condensirt.  Der  Ueberschuss  an  Kochsalz  hat  zum 
Zwecke,  durch  Vermehrung  der  Berührungspunkte  die  Wechselzersetzung  zu  er- 
leichtern und  vollständig  zu  machen. 


Für  pharmaceutische  Laboratorien  ist  übrigens  diese  Bereitungsweise  des 
Quecksilberchlorids  auf  trockenem  Wege  nicht  wohl  geeignet.  Man  stellt  es  hier 
am  zweckinässigsten  auf  nassem  Wege  durch  Krystallisation  dar  und  erhält  es 
hierdurch  sogleich  in  einer  für  die  Dispensation  höchst  bequemen  Form.  Zu  die- 
sem Zwecke  wägt  man  in  einer  Porcellanmensur  von  passender  Grösse  oder  auch 
in  einem  Setzkolben  13  72  Gewichtsth.  reine  Chlorwasserstoffsäure  von  25  % Säure- 
gehalt (spec.  Gewicht  = 1,124  bei  -+-  15°  C.)  ab,  fügt  dazu  doppelt  soviel  reines 
Wasser,  stellt  das  Gefäss  in  das  Sandbad,  erwärmt  den  Inhalt  bis  nahe  zum 
Sieden  und  trägt  dann  10  Theile  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Breie  zerriebenes 
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Quecksilber. 


Das  Oxyd  wird  sehr  schnell  aufgenommen  (HgO  + HCl  4- 

Aq.).  " 


Flüssigkeit 


mit  Anwendung 


pas- 


Quecksilberoxyd  ein 

Aq.  = HgCl  + HO  +•  Aq.).  Man  filtrirt  die  heisse 

eines  ebenfalls  erwärmten  porcellanenen  Filtrirtrichters  in  eine  erwärmte 
sende  Schaale  ab  und  stellt  dann  zum  Erkalten  bei  Seite.  Nach  24  Stunden  giesst 
man  die  Flüssigkeit  von  den  entstandenen  Krystallen  ab  und  in  die  Mensur  oder 
den  Setzkolben  zurück,  fügt  dazu  von  Neuem  10  Th.  Salzsäure  zu,  erwärmt, 
trägt  in  ähnlicher  Weise  7 Th.  Quecksilberoxyd  ein,  verfährt  dann  wie  im  Vor- 
hergehenden und  fährt  so  fort,  bis  die  zur  Verarbeitung  bestimmte  Menge  Queck- 
silberoxyds consumirt  ist.  Die  Krystalle  werden  nach  jedesmaliger  Krystallisation 
in  einem  Verdrängungstrichter,  dessen  Ausflusstiffnung  mittelst  eines  hineingelegten 
Glasstöpsels  oder  etwas  Schiessbaumwolle  lose  verstopft  worden,  gesammelt,  zu- 
letzt mit  einer  geringen  Menge  kalten  destillirten  Wassers  übergossen  und  nach 
dem  Abflüsse  aller  Flüssigkeit  auf  weisses  Fliesspapier,  welches  man  auf  Thon- 
platten  (Dachziegel)  ausgebreitet,  ausgeschüttet  und  getrocknet.  — Die  Mutter- 
lauge wird  entweder  durch  Abdampfen  concentrirt  und  dann  von  Neuem  krystal- 
lisiren  gelassen,  oder  was  vorzuziehen  ist,  man  verarbeitet  sie  unmittelbar  zu 
weissem  Präcipitat  durch  Fällung  mit  Salmiakgeist  (vgl.  § 433  a). 


Nomen- 
clatur  des 
Queck- 
silber- 
chlorids. 


§ 432.  Das  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  gewonnene  Queck- 
silberchlorid ist  wasserleer,  enthält  in  100  Th.  73,8  Quecksilber  und  26,2 
Chlor,  wurde  daher  mit  Unrecht  ehemals  salzsaures  Quecksilber - 
oxyd  (Ihjdrargyrum  oxijdatum.  muriaticum ) genannt.  Die  Bezeichnung  bi- 
chloratum  der  preuss.  und  anderer  Pharmakopoen  bezieht  sich  darauf,  dass 
in  1 Aeq.  desselben  zwar  1 Aeq. , aber  1 Doppelvolum  Chlor  enthalten 
ist,  was  zuweilen  auch  durch  Ul  oder  CP2  ausgedrückt  wird.  Der  viel 
allgemeineren  üblichen  Bezeichnung  HgCl,  wo  unter  CI  1 Aeq.  Chlor  = 
35,5  verstanden  wird,  entsprechend,  müsste  es  Hydrargyrum  monochloratum, 
d.  li.  Einfach  - Chlorquecksilber , das  Quecksilberchlorür  dagegen  Hydrar- 
gyrurn  hemichloratum , d.  h.  Halbchlorquecksilber,  genannt  werden.  Das 
Beiwort  corrosivum  bezieht  sich  auf  seine  ätzende,  das  lebende  organische 
Gewebe  tödtende  Wirkung,  wenn  es  in  concentrirter  Form  dem  lebenden 
Organismus  beigebracht  wird,  im  Gegensätze  zu  dem  solche  Wirkung  nicht 
hervorbringenden  Quecksilberchlorür  (Calomel),  und  sollte,  um  jede  mög- 
liche Verwechselung  zu  hindern,  bei  arzneilichen  Präscriptionen  nie  fort 
gelassen  werden. 


Dessen 

Eigen- 

schaften 


Das  durch  Sublimation  gewonnene  Quecksilberchlorid  kommt  mehren- 
tlieils  in  Bruchstücken  von  schüsselförmigen,  undurchsichtigen,  weissen 
Massen  vor,  welche,  mit  einem  harten  Körper  geritzt,  einen  mattweissen 
Strich  zeigen,  und  gebrochen  einen  grobkörnigen  Bruch  darbieten.  Das 
auf  nassem  Wege  durch  Krystallisation  dargestellte  Präparat  bildet  kleine, 
farblose,  platte,  vierseitige,  an  den  Enden  mit  2 Flächen  zugeschärfte 
Säulen  (2  u.  2 gliederig).  Erhitzt,  schmilzt  es  bei  265  0 C.,  kocht  bei  295  " 
und  verflüchtigt  sich  in  weissen  Dämpfen.  Es  bedarf  bei  0°  16  Th.,  bei  20° 
12  Th.,  bei  80°  4 Th.,  bei  100°  2 Th.  Wasser  zur  Lösung.  Noch  viel 
reichlicher  ist  es  in  Weingeist  und  Aether  löslich,  indem  es  von  kaltem 
Weingeist  nur  2';,  von  siedendem  1 1/fi  Th.,  von  Aether  nur  3 Th.  zur 
Lösung  bedarf.  Wird  die  wässerige  Lösung  mit  Aether  geschüttelt,  so 
geht  das  Quecksilberchlorid  zum  grossen  Theil  in  den  Aether  über.  Die 
wässerige  Lösung  rötliet  Lackmuspapier  und  giebt  beim  Verdunsten  in  der 
Wärme  quecksilberchloridhaltige  Dämpfe  aus,  daher  dabei  Vorsicht  anzu- 
wenden. Chloralkalimetalle,  z.  B.  Kochsalz,  heben  die  saure  Reaction 
auf,  indem  neutrale  Chlorsalze  entstehen  (vgl.  unten);  es  wird  daher  auch 
bei  Gegenwart  solcher  Chloralkalimetalle  vom  kalten  Wasser  in 


Menge 


gelöst,  als  von  blossem  Wasser.  Wird  die 


grosserer 


wässerige 


Lösung 


des 


Quecksilberchlorid. 


693 


Quecksilberchlorids  dem  Licht  ausgesetzt,  so  erleidet  ersteres  allmälig  eine 
Zersetzung,  es  wird  Sauerstoffgas  entbunden,  Chlorwasserstoff  erzeugt  und 
Quecksilberchloriir  fällt  nieder.  Durch  gleichzeitige  Anwesenheit  organi- 
scher Substanzen  wird  diese  Zersetzung  beschleunigt,  besonders  bei  vor- 
handener alkalischer  Reaction,  während  dagegen  die  Anwesenheit  von 
freier  Salzsäure  und  von  Chloralkalimetallen  die  Zersetzung  entweder  voll- 
ständig verhindert  oder  doch  sehr  verlangsamt.  — Von  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  wird  Quecksilberchlorid  nicht  zersetzt,  von  letzterer  Säure 
aber  in  der  Wärme  in  reichlicher  Menge  gelöst,  und  krystallisirt  dann 
beim  Erkalten  der  Lösung  in  schönen  Krystallen  aus.  Auch  beim  Er- 
hitzen mit  Phosphorsäure  bis  zur  Verflüchtigung  erleidet  es  keine  Zer- 
setzung. Wässerige  Chlorwasserstoffsäure  und  ebenso  wässerige  Cyan- 
wasserstoftsäure  lösen  es  in  viel  grösserer  Menge  als  reines  Wasser;  beim 
Verdunsten  der  Lösung  bleibt  aber  in  beiden  Fällen  reines  Quecksilber- 
chlorid zurück.  — Eiweiss  ruft  in  Quecksilberchloridlösung  einen  reich- 
lichen käsigen  Niederschlag  hervor,  daher  auch  die  Anwendung  des  erste- 
ren  bei  Vergiftungen  durch  dieses  starke  Metallgift;  hydratisches  Schwefel- 
eisen, mit  Magnesia  gemengt,  ist  aber,  wenn  es  eben  so  schnell  zur  Hand 
sein  kann,  jedenfalls  noch  wirksamer,  indem  dadurch  das  Quecksilber- 
chlorid sogleich  in  unschädliches  Schwefelquecksilber  iibergeführt  wird. 


Gegen  viele  Reagentien  verhält  sich  Quecksilberchloridlösung  einer  Queck- 
silberoxydlösung ähnlich,  so  gegen  kaustische  und  einfach  - kohlensaure  Alkalien, 
gegen  Schwefelwasserstoff,  lodkaliuni,  Zinnchlorür  und  metallisches  Kupfer;  gegen 
andere  aber  verschieden,  so  gegen  phosphorsaure,  kleesaure,  schwefelsaure  und 
zweifach -kolilensaure  Alkalien,  welche  die  verdünnte  Quecksilberchlorid lösung 
ungetrübt  lassen.  Auch  kohlensaurer  Baryt,  welcher  aus  Quecksilberoxydlösung 
das  Quecksilber  vollständig  fällt,  verhält  sich  indifferent.  Eine  Auflösung  von 
schwefelsaurem  Eisenoxydul  ist  ebenfalls  ohne  Wirkung,  schwefelige  Säure  dage- 
gen und  phospliorige  Säure  fällen  aus  der  Quecksilberchloridlösung  Quecksilber- 
chlorlir  aus,  besonders  in  der  Wärme.  Der  Niederschlag  erscheint  krystallinisch. 
Aehnlich  verhält  sich  Ameisensäure,  doch  ist  hier  bei  Gegenwart  von  viel  Clilor- 
warsserstoffsäure  und  von  Chloralkalimetallen  die  Reduction  mehr  oder  weniger 
unvollständig  und  fällt  wohl  auch  ganz  aus.  — Metallisches  Zink  verhält  sich 
gegen  Quecksilberchloridlösung  ähnlich  wie  gegen  salpetersaure  Quecksilberoxyd- 
lösung: ist  aber  gleichzeitig  eine  freie  Säure  (Chlorwasserstoffsäure,  verdünnte 
Schwefelsäure,  Salpetersäure)  vorhanden,  so  sind  die  Erscheinungen  anderer  Art. 
Es  findet  keine  Gasentwickelung  statt,  das  Zink  amalgamirt  sich  und  wird  silber- 
ähnlich glänzend.  Wenn  die  freie  Säure  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  ist,  so 
wird  gleichzeitig  Quecksilberchloriir  abgeschieden,  auf  weh  lies  das  Zink  ohne 
Wirkung  ist. 


Das  Quecksilberchlorid  geht  mit  anderen  Chlorverbindungen  mannigfache  kry- 
stallisirbare  Verbindungen  ein,  so  liefert  es  mit  Chlorwasserstoff  die  Verbindung 
HgC121lCl.  Mit  den  Chloralkalimetallen  vereinigt  es  sich  zu  Chlorsalzen,  worin 
das  Chloralkalimetall  gleichsam  die  Base,  das  Quecksilberchlorid  die  Säure  dar- 
stellt. Das  sogenannte  A lern brotli salz  (Sal  Sapientiae)  ist  eine  derartige  Ver- 
bindung = AmCl, HgCl  -+-  HO,  also  aus  je  1 Aeq.  Chlorammonium,  Quecksilber- 
chlorid und  Wasser  bestehend.  Es  vereinigt  sich  auch  mit  Quecksilberoxyd,  und 
zwar  in  mehreren  Verhältnissen,  damit  die  verschiedenen  sogenannten  Quecksilber- 
oxychloride  oder  sauerstoffbasischen  Chloride  erzeugend.  Es  gehören  z.  B.  da- 
hin die  Niederschläge,  welche  beim  Zusammenbringen  von  Auflösungen  von  säure- 
freien fixen  Alkalien  (z.  B.  Kalkwasser)  in  unzureichender  Menge  oder  von  ein- 
fach-kohlensauren  Alkalien  in  der  Kälte  mit  Quecksilberchloridlösung  entstehen 
und  im  äusseren  Ansehen , in  gewissen  Fällen  auch  in  der  Zusammensetzung  ver- 
schieden sind,  je  nachdem  das  alkalische  Salz  in  grösserem  oder  geringerem  Ver- 
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Quecksilber. 


lmltnisse  angewandt  wird.  Daher  auch  die  verschiedenen  näheren  Bezeichnungen 
Quecksilberdi tri-  und  tetraoxychlorid,  oder  zwei-,  drei-  und  vderfachsauerstofl- 
basisches  Quecksilberchlorid.  Enthält  die  Quecksilberchloridlösung  nebenbei  viel 


so 


erzeugt 


keinen  Niederschlag 


zugesetzt 


kohlensaures  Kali,  wenn  es  in  Ueberschuss 
. Verdünnte  Lösungen  von  zweifach -kohlensaurem  Kali 
einer  ebenfalls  verdünnten  Quecksilberchloridlösung  so- 


freie  Salzsäure, 
wird, 

oder  Natron  erzeugen  m 
gleich  nur  eine  unbedeutende  weissliche  Trübung,  und  erst  nach  einiger  Zeit  ent- 
steht ein  braunrother  Niederschlag  von  Quecksilberoxychlorid.  — Der  weisse 
Niederschlag,  welcher  entsteht,  wenn  Schwefelwasserstoffwasser  in  unrureichender 
Menge  zu  einer  Quecksilberchloridlösung  zugemischt  wird,  ist  schwefelbasisches 
Quecksilberchlorid  = FIgC12HgS. 
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Man  erkennt  das  Quecksilberchlorid  als  solches  auf  trockenem  Wege:  an 
seinem  Verhalten  beim  Erhitzen  in  einem  engen  Probircylinder , theils  für  sich 
allein,  theils  mit  Natronkalk  oder  Eisenfeile  — für  sich  allein  erhitzt,  schmilzt  es 
und  sublimirt  vollständig;  mit  Natronkalk  oder  Eisenfeile  erhitzt,  liefert  es  metal- 
lisches Quecksilber;  — auf  nassem  Wege:  an  dem  Verhalten  zu  Wasser  und 
dem  weitern  Verhalten  der  wässerigen  Lösung  gegen  Reagentien  — mit  der 
zwanzigfachen  Menge  Wasser  übergossen  und  erwärmt,  wird  es  vollständig  gelöst 
zu  einer  Flüssigkeit,  welche  Lackmuspapier  röthet,  durch  wenig  aufgelöstes  Iod- 
kalium  roth,  durch  viel  mit  freier  Salzsäure  versetzte  Zinnchlorürlüsung  erst  weiss, 
dann  grau,  durch  Höllensteinlösung  käsig  weiss  gefällt  wird,  welcher  letztere  Nie- 
derschlag beim  Hinzufügen  von  Salpetersäure  nicht  verschwindet.  Wird  ein  wenig 
von  der  Lösung  auf  blankes  Kupfer,  nachdem  dieses  vorher  mit  etwas  reiner 
Salzsäure  benetzt  worden,  getröpfelt,  so  entsteht  alsbald  eine  Schwärzung  und 
beim  Reiben  mit  weichem  Papier  eine  scheinbare  Versilberung  des  Kupfers.  — 
Vom  Quecksilberbromid,  welches  alle  eben  erwähnten  Erscheinungen  in  gleicher 
Weise  darbietet,  unterscheidet  sich  das  Quecksilberchlorid  zunächst  darin,  dass 
eine  Auflösung  desselben  in  IG  — 20  Th.  heissen  Wassers  beim  Erkalten  nichts 
absetzt,  während  das  in  kaltem  Wasser  viel  weniger  lösliche  Quecksilberbromid 
beim  Erkalten  einer  in  diesen  \ erhältnissen  bereiteten  wässerigen  Lösung  zum 
grossen  Tlieile  herauskrystallisirt.  Auch  wird  die  Lösung  des  letztem  durch 
Chlorwasser  gelb  gefärbt. 

Die  Reinheit  des  Quecksilberchlorids  ergiebt  sich  hinreichend  aus  der  voll- 
ständigen Löslichkeit  in  3 Th.  kochenden  Wassers  und  dem  Nichtgetrübtwerden 
dieser  Lösung  beim  Zusatze  von  höchstrectificirtem  Weingeist  und  darauf  von 
A eth er.  Das  sublimirte  Präparat  enthält  übrigens  fast  immer  Spuren  von  Queck- 
silberchlorür , welche  bewirken,  dass  die  Lösung  nicht  vollkommen  wasserklar 
erscheint. 


§ 433.  Weisses  Queck silber -Präcipitat,  Mercurius  prae- 
cipitatus  albus.  Mit  diesem  Namen  sind  im  Laufe  der  Zeit  zwei  von 
einander  sowohl  in  der  Zusammensetzung,  als  auch  in  der  arzneilichen 
Wirkung  ganz  verschiedene  Quecksilberpräparate  bezeichnet  worden, 
welche  zunächst  durch  ihr  \ erhalten  gegen  Säuren  sich  unterscheiden. 
Das  eine,  in  Säuren  unlöslich,  ist  auf  nassem  Wege  bereitetes  Quecksilber- 
chlorür  (vgl.  § 434b.),  und  gehört  demnach  zu  den  milden  Quecksilber- 
mitteln; das  andere  ist  in  Säuren  löslich,  enthält  Quecksilberchlorid  als 
Bestandtheil  und  gehört  somit  zu  den  höchst  giftigen  Quecksilberpräpara- 
ten.  4 üi  dieses  letztere  ist  auch  gegenwärtig  vorzugsweise  die  obige 
Benennung  üblich,  doch  ist  cs,  wegen  der  so  ausserordentlich  verschiede- 
nen ai zneilichcn  \\  iiksnmkeit,  unerlässlich,  bei  Anfertigung  von  arzneili- 
chen 1 i äsci  iptionen , in  welchen  jene  einfache  Bezeichnung  gebraucht 
wird,  die  grösste  Vorsicht  zu  beobachten,  und  in  solchem  Falle  das  letz- 
te] e Piäpaiat  nui  dann  zu  dispensiren,  wenn  es  allein  um  äussere  An- 
\\  en düng  sieh  handelt.  \ om  löslichem  weissen  Präcipitat  giebt  es  abe'r 


Weisses  Quecksilberpräcipitat. 
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ebenfalls  wieder  zwei  Arten,  welche  jedoch  in  der  Arzneikunde  zu  glei- 
chen Zwecken  ohne  Unterschied  gebraucht  werden.  Sie  werden  in  Betreff 
ihres  verschiedenen  Verhaltens  in  der  Wärme  zunächst  durch  die  Namen 
nicht  schmelzbares  und  schmelzbares  weisses  Präcipitat  un- 
terschieden. 


a)  Das  nicht  schmelzbare  Aveisse  Präcipitat  (Hydrargyrum  amidato- 
b ich  l o r a turn  Ph.  Bor.,  Hydrargyrum  bichloratum  ammoniatum  Ph.  Austr.) 
wird  bereitet,  indem  man  zu  einer  erkalteten  und  filtrirten  Auflösung  von  Queck- 
silberchlorid in  20  — 24  ili.  destillirten  Wassers  unter  stetem  Umrühren  so  lange 
Aetzammoniakflüssigkeit  zufügt,  bis  das  Ammoniak  etwas  vorwaltet,  d.  h.  bis 
ein  in  die  Flüssigkeit  getauchter  Streifen  gerötheten  Lackmuspapiers  dadurch 
gebläuet  wird.  Auf  8 Th.  Quecksilberchlorid  werden  sehr  nahe  12  Th.  Aetzam- 
moniakflüssigkeit von  0,960  spec.  Gew.  erforderlich  sein.  Man  lässt  den  Nieder- 
schlag sich  setzen,  giesst  oder  zieht  die  überstehende  Flüssigkeit,  welche  Chlor- 
ammonium in  Auflösung  enthält,  mittelst  einer  heberförmig  gebogenen  Glasröhre 
ab,  bringt  dann  den  Niederschlag  auf  ein  doppeltes  Seihetuch  von  gebleichter 
Leinwand,  zwischen  welchen  beiden  ein  Bogen  weisses  Fliesspapier  gelegt  ist, 
lässt  gut  abtropfen,  giesst  dann  von  Neuem  etwas  destillirtes  Wasser,  zu  welchem 
etwas  Salmiakgeist  zugesetzt  worden,  auf,  lässt  wieder  abtropfen  und  wiederholt 
dieses  noch  2 — 3 Mal.  Den  auf  diese  Weise  gut  ausgesüssten  und  abgetropften 
Niederschlag  bringt  man  nun  auf  unglasirte  Thonplatten  und  stellt  diese,  gegen 
Staub  wohl  geschützt,  an  einem  mässig  warmen  Orte  zum  vollständigen  Aus- 
trocknen hin.  — Der  ausgetrocknete  Niederschlag  wird  dem  Gewichte  nach  etwas 
weniger  betragen,  als  man  Quecksilberchlorid  in  Arbeit  genommen,  und  zwar 
von  8 Th.  des  letzteren  gegen  ll/2  Th. 

Das  Präparat  ist  blendend  weiss,  verflüchtigt  sich,  auf  Platinblech 
erhitzt,  vollständig,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  und  enthält,  wie,  nach 
vollständiger  Austrocknung,  aus  seinem  Verhalten  in  einem  Strome  darü- 
bergeleiteten trocknen  Wasserstoffgases  hervorgeht,  keinen  Sauerstoff  in 
seiner  Zusammensetzung.  Diese  letztere  entspricht,  wie  zuerst  Kane 
nachgewiesen  und  Ullgren  bestätigt  hat,  der  empirischen  Formel 
Hg'2  CI  NH’,  welche  für  die  procentische  Zusammensetzung  79,5  Queck- 
silber, 14,1  Chlor,  5,6  Stickstoff  und  0,8  Wasserstoff  ergiebt.  Darüber 
aber,  wie  diese  Elemente  zunächst  näher  mit  einander  verbunden,  sind 
die  Ansichten  verschieden , doch  stimmen  sie  darin  überein , und  es  steht 
auch  mit  der  Leichtlöslichkeit  des  Präparates  in  Säuren,  sogar  in  Essig- 
säure, im  Einklang,  dass  das  Chlor  darin  ganz  oder  zum  Theil  im  Zu- 
stande von  Quecksilberchlorid  und  nicht  als  Quecksilberchlorür  enthalten 
sei.  Die  preussische  Pharmakopoe,  welche,  wie  oben  erwähnt,  das  Prä- 
parat Hydrargyrum  amidato- bichloratum  nennt,  betrachtet  es  demgemäss 
nach  dem  Vorgänge  von  Ivane  als  eine  Verbindung  von  Quecksilberchlo- 
rid mit  Amidquecksilber  (Quecksilbern midid),  entsprechend  der  rationellen 
Formel  Hg  CI  -+-  Hg  NH 2 oder  Hg  CI,  Hg  Ad.  Der  Vorgang  bei  der  obi- 
gen Bereitungsweise  des  Präparates  würde  demnach  folgender  Gleichung 
entsprechen : 

2 Hg  CI  + 2 NH3  + Aq.  = Hg  CI,  Hg  NH2  + NH4  CI  + Aq. 

Die  eine  Hälfte  des  Chlors  des  angewandten  Quecksilberchlorids  findet 
sich  also  im  Präcipitate,  die  andere  Hälfte  in  der  Flüssigkeit  als  Chlor- 
ammonium oder  Salmiak. 


Andere  rationelle  Formeln  sind: 

II2 

a)  HgCl,Njj  , d.  h.  Quecksilberchlorid  mit  Ammoniak,  in  welchem  letzteren 

1 Aeq.  Wasserstoff  durch  1 Aeq.  Quecksilber  vertreten  wird  (R.  Wagner). 
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l>)  NHü.2C1,  d.  h.  Chlorammonium,  worin  im  Ammonium  2 Aeq.  Wasserstoff 

durch  2 Aeq.  Quecksilber  vertreten  sind,  also  Bimercurammoniumchlorid 
(H  ofmann). 


c)  HgCl,NH4Cl  + NHg3,  d.  h.  eine  Verbindung  von  Alembrothsalz  mit  Trimer- 
curamin  oder  Stickstoffquecksilber  (Kamm elsb erg). 


Beim  Erhitzen  wird  das  in  Rede  stehende  weisse  Präcipitat  zersetzt.  Ge- 
schieht die  Erhitzung  in  einem  engen  Probircylinder  und  etwas  rasch,  so  entweicht 
ein  Gemenge  aus  Ammoniakgas  und  Stickgas,  und  im  kältern  Theile  des  Cylin- 
ders  lagert  sich  QuecksilberchlorUr  ab,  welches  meistens  durch  die  nachträgliche 
Einwirkung  des  Ammoniaks  etwas  grau  gefärbt  ist.  Wird  die  Erhitzung  sehr 
allmälig  in  einer  Retorte  vorgenommen,  so  sind,  wie  zuerst  Mitscherlich  ge- 
zeigt, die  Erscheinungen  anderer  Art:  es  entweicht  zuerst  nur  Ammoniak,  später 
gleichzeitig  Ammoniak  und  Zweifach-Quecksilberchlorid- Ammoniak  (2HgCl,NH3oder 

jj3 

HgCl,Njj  .CI,  d.  h.  Quecksilberchlorid  mit  Monomcrcurammoniumchlorid  verbun- 


den), welches  durch  seine  Schmelzbarkeit  leicht  vom  QuecksilberchlorUr  zu  unter- 
scheiden ist,  und  es  bleibt  in  der  Retorte  ein  rotlier  Körper  zurück,  welcher  bei 
noch  stärkerem  Erhitzen  in  QuecksilberchlorUr,  metallisches  Quecksilber  und  Stick- 
gas zerfällt,  und  eine  Verbindung  ist  von  Quecksilberchlorid  mit  Trimercuramin 
oder  Stickstoffquecksilber.  Diesen  Zersetzungsvorgängen  entsprechend  kann  das 
nicht  schmelzbare  weisse  Präcipitat  daher  auch  aufgefasst  werden  als  eine  ammo- 
niakhaltige  Verbindung  von  Quecksilberchlorid- Ammoniak  mit  Quecksilberchlorid- 
Quecksilberstickstoff',  also 


d)  NH3(HgCl,NH3  + 2HgCl,NHg3), 


welche  Formel  ausserdem  noch  den  Vorzug  für  sich  hat,  dass  deren  eben  genannte 
Zersetzungsproducte  und  Componente  alle  in  isolirter  Form  bekannt  sind. 


Das  Einfach -Quecksilberchlorid- Ammoniak  rz  Hg  CI,  NID  oder  Monomercurammonium- 

chlorid  — Njj  CI  wird  erhalten,  wenn  man  zu  einer  bis  zum  Kochen  erhitzten  Mischung  aus 

Salmiaklösung  und  Salmiakgeist  so  lange  von  einer  Quecksilberchloridlösung  zutröpfelt,  als 
der  anfangs  entstehende  Niederschlag  sich  noch  wieder  auflöst.  Beim  Erkalten  sondert  sich 
die  Verbindung  in  Ivrystallen  aus.  — Zweifach-Quecksilberchlorid- Ammoniak  = 2 Hg  CI,  NH» 


oder  Quecksilberchlorid-Monomercurammoniumchlorid  — 11g  CI,  N ^ CI  erhält  man  durch  De- 
stillation von  Quecksilberoxyd  mit  Salmiak.  Die  bei  -j-  310°  siedende  Verbindung  lässt  sich, 
ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  überdestilliren,  wird  aber  beim  Kochen  mit  Wasser  zerlegt 
(Mitscherlich).  — Die  Verbindung  2HgCl,NHg3  erhält  man  am  reinsten,  wenn  man  weisses 
Präcipitat  in  einem  Metallbade  so  lange  erhitzt,  bis  sich  etwas  Quecltsilberchlorür  sublimirt 
hat.  Es  sieht  ganz  wie  krystallinisches  Quecksilberoxyd  aus,  wird  durch  Wasser,  Kalilösung, 
concentrirte  Salpetersäure  nicht  zersetzt,  wird  aber  durch  concentrirte  Salzsäure  in  der  Siede- 
hitze zu  Quecksilberchlorid  und  Chlorammonium  gelöst.  In  Betreff  des  Stickstoffquecksilbers 
oder  Trimercuramins  vgl.  S.  685. 


Mit  dieser  Zusammensetzungsweise  des  nicht  schmelzbaren  weissen  Präcipitats 
steht  ferner  auch  dessen  Verhalten  zu  Wasser,  Iod-,  Chlor-,  Schwefel-  und  Sauer- 
stoffalkalimetallen in  gutem  Einklänge.  Kaltes  Wasser  nämlich  löst  vom  weissen 
Präcipitat  nichts  aut,  wird  es  aber  damit  gekocht,  so  wird  es  gelb,  während 
gleichzeitig  Ammoniak  entweicht  und  das  Wasser  Chlorammonium  aufnimmt.  Es 
wird  also  hierbei  das  Quecksilberchlorid-Ammoniak  unter  Theilnahme  von  Wasser 
zersetzt  und  Quecksilberoxyd  erzeugt,  welches  mit  Quecksilberchlorid-Quecksilber- 
stickstoff' verbunden  den  gelben  Körper  (IlgO  2 HgCl, NHg3)  constituirt.  Iodkalium 
unter  gleichen  Verhältnissen  giebt  Quecksilberiodid , Ammoniak  und  Kaliumoxyd. 
Chlorkalium  giebt  Ammoniak,  Kaliumquecksilberchlorid  und  bei  anhaltendem 
Kochen  einen  gelben  Rückstand.  Schwefolbaryum  giebt  Ammoniak,  Chlorbarvflm 
und  Schwefelquecksilber.  Kali  giebt  Ammoniak,  Chlorkalium  und  ebenfalls  den 
gelben  Körper. 


1);  Das  schmclzbaie  weisse  Quecksilber  präcipitat,  oder  Hydrargyrum 
ammoniato  - muriaticum,  der  älteren  Pharmakopoen , wird  gewonnen  indem  man  zu 
einer  Auflösung  von  gleichen  Gewichtetheilen  Quecksilberchlorid  und  Chlorammo- 
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niiini  unter  Umrühren  so  lauge  aufgelöstes  kohlensaures  Natron  oder  kohlensaures 
Kali  zufügt,  als  noch  eine  Fällung  stattfindet.  Der  Niederschlag,  auf  gleiche 
Weise  wie  der  vorhergehende  gesammelt,  erfordert,  um  das  gebildete  Chlorna- 
trium und  das  grosse  Uebermaass  an  Chlorammonium  zu  entfernen,  ein  längeres 
Aussüssen,  und  ist  dadurch  mehr  oder  minder  grossen  Veränderungen  in  Betreif 
seiner  Zusammensetzung  unterworfen.  Dadurch,  dass  man  anstatt  des  kohlen- 
sauren fixen  Alkali’s  kohlensaures  Ammoniak  als  Fällungsmittel  anwendet,  wird 
dieser  Uebelstand  zwar  zuni  Theil  beseitigt,  jedoch  auch  auf  diese  Weise  keines- 
falls ein  constantes  Product  erzielt,  wie  aus  den  Untersuchungen  von  Krug  her- 
vorgeht. Um  ein  Präparat  von  gleichbleibender  Beschaffenheit  zu  erlangen,  ist 
demnach  das  neuere  Verfahren  dem  älteren  jedenfalls  vorzuziehen,  ausserdem  ist 
dasselbe  auch  ökonomischer  und  einfacher  in  der  Ausführung.  Das  schmelzbare 
weisse  Präcipitat  ist  übrigens  ärmer  an  Quecksilber  und  reicher  an  Chlor,  als 
das  nicht  schmelzbare,  auch  ist  ein  Theil  des  Quecksilbers  darin  als  Oxyd,  und 
zwar  höchst  wahrscheinlich  als  halbbasisches  Quecksilberchlorid  (2HgCl,HgO) 
enthalten,  auch  scheint  die  Schmelzbarkeit  durch  einen  Gehalt  an  Chlorammonium, 
welches  in  der  Hitze  die  Bildung  von  Alembrothsalz  veranlasst,  bedingt  zu  sein. 
In  einem  mittelst  kohlensauren  Ammoniaks  erzeugten  Präparate  habe  ich  in 
100  Th.  69,474  Quecksilber,  24,2999  Chlor,  3,929  Ammoniak  und  2,2971  Wasser- 
bestandtheile  gefunden,  was  der  empirischen  Formel  2IIgCl,HgO  + NH4 CI  ent- 
spricht. 


Man  erkennt  das  ammoniakalische  lösliche  weisse  Quecksilberpräcipitat 
im  Allgemeinen  als  solches  und  in  Betreff  seiner  Reinheit  an  seinem  Verhalten 
beim  Erhitzen  auf  Platinblech  — es  verdampft  ohne  Rückstand,  und  gegen 
verdünnte  Salzsäure  — es  wird  leicht  und  vollständig  gelöst  (wesentlicher 
Unterschied  vom  unlöslichen  weissen  Quecksilberpräcipitat  oder  Calomel)  zu 
einer  Flüssigkeit,  welche  gegen  blankes  Kupfer,  Schwefelwasserstoff  und 
Iodkalium  sich  genau  wie  eine  Quecksilberchloridlösung  verhält,  mit  Kali 
aber  einen  weissen  Niederschlag  erzeugt. 

b.  Quecksilberchlorür. 

Hg2  CI  = 235,5. 

(Chloretum  hydrargyro.su  m , Hydrat  gyrum  chloratum  mite , Mercurius  dulcis , 
Calomel,  Panacea  mercurialis , Panehi/magogum  mercuriale  s.  minerale,  Aquila 
coelestis  s.  alha,  Filius  Majae,  Manna  Metallorum,  Leo  mitigatus.) 

§ 434.  Das  Quecksilberchlorür,  gewöhnlich  Calomel,  auch 
versüsstes  Quecksilbersublimat  genannt,  kann  ebenfalls  sowohl 
auf  trockenem  (Sublimation),  als  auch  auf  nassem  Wege  (Präcipitation) 
bereitet  werden,  doch  wird  in  der  Arzneikunde  dem  ersteren  der  Vorzug- 
gegeben.  Bei  gleicher  Reinheit  herrscht  übrigens  in  chemischer  Beziehung 
zwischen  den  beiden  Präparaten  nicht  die  geringste  Verschiedenheit  ob, 
und  wenn  rücksichtlich  der  arzneilichen  Wirksamkeit  eine  solche  wirklich 
beobachtet  worden  ist,  so  hatte  sie  gewiss  nur  in  dem  verschiedenen 
Grade  der  mechanischen  Zertheilung  ihren  Grund,  welche  bei  dem  durch 
Sublimation  gewonnenen  Präparat  nicht  so  leicht  und  in  so  hohem  Grade 
und  von  so  stetiger  Gleichmässigkeit  erzielt  werden  kann,  als  bei  dem 
auf  nassem  Wege  durch  Wechselzersetzung  dargestellten  Producte,  daher 
letzteres  in  arzneilicher  Beziehung  eigentlich  den  Vorzug  verdiente. 

Diese  beiden  Bereitungsweisen  sind  nun  folgende: 

aj  Auf  trockenen  Wege:  Vier  Tlieile  Quecksilberchlorid  werden  in  einem 
Porcellanmörser  von  passender  Grösse  mit  derjenigen  Vorsicht,  welche  die  Hand- 
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liabung  eines  so  giftigen  Körpers  erfordert,  zu  Pulver  zerrieben,  darauf  drei 
Tlieile  reines  Quecksilber  zugefügt  und  das  Ganze  so  lange  verrieben,  bis  keine 
Quecksilberkügelchen  mehr  wahrgenommen  werden  können.  Um  hierbei  das 
gefahrbringende  Stauben  zu  verhüten,  und  andererseits  auch  die  Wechselwirkung 
zu  erleichtern,  ist  es  gut,  die  Masse  von  Zeit  zu  Zeit  mit  höchst  rectificirtem 
Weingeist  anzufeuchten.  Sobald  der  eben  bemerkte  Zeitpunkt  eingetreten  ist, 
schüttet  man  die  Mischung  in  eine  möglichst  flache  Porcellanschaale,  breitet  sie 
möglichst  gleichmässig  aus,  bedeckt  die  Schaale  mit  einem  Porcellanteller,  setzt 
sie  in  ein  Sandbad  und  erhitzt  allmälig  stärker,  bis  alle  Feuchtigkeit  entwichen 
und  die  graue  Farbe  der  Mischung  durch  die  ganze  Masse  hindurch  in  eine  hell- 
gelbe übergegangen  ist,  was  darauf  hinweist,  dass  das  Quecksilber  vom  Queck- 
silberchlorid chemisch  aufgenommen  und  letzteres  dadurch  in  Quecksilberchlorid- 
übergegangen  ist,  nämlich: 

135,5  + 100  = 235,5 

HgCl  + Hg  = Ilg^CL 

Vergleicht  man  das  durch  diese  Gleichung  ausgedrückte  Verhältniss  von  135,5  : 100 
mit  dem  obigen  von  4:3,  so  ergiebt  sich  bei  letzterem  allerdings  ein  kleiner 
Ueberschuss  an  Quecksilber,  denn  135,5:100  = 4:2,952.  Dieser  geringe  Ueber- 
schuss  ist  ohne  allen  Nachtheil,  denn  er  wird  bei  der  soeben  angegebenen,  der 
Sublimation  vorangehenden  Erhitzung  verflüchtigt  und  sichert  ausserdem  vor 
zurückbleibendem  unveränderten  Chlorid.  Das  in  der  vorhergehenden  Weise  er- 
zeugte Quecksilberchlorid-  wird  nun  in  eine  Retorte  von  grünem  Glase  und  pas- 
sender Grösse,  deren  Hals  bis  auf  8 — 10  Zoll  von  der  Biegung  abgesprengt 
worden,  gefüllt,  die  Retorte  selbst  in  einer  nicht  allzuweiten  Kapelle  mit  Sand 
umgeben,  und  zwar  so,  dass  der  Sand  eine  etwa  Zoll  hohe  Schicht  unter  dem 
Boden  der  Retorte  bildet  und  oberhalb  bis  fast  an  den  Hals  der  Retorte  reicht. 
Man  giebt  nun  Feuer  unter  die  Kapelle  und  steigert  dieses  allmälig  so  weit,  bis 
weissc  Dämpfe  aus  der  Mündung  des  horizontal  gestellten  Retortenhalses,  welche 
mit  einem  Kreidestöpsel  lose  verschlossen  ist,  zu  entweichen  beginnen.  Ist  dieser 
Zeitpunkt  eingetreten,  so  entfernt  man  behutsam  den  Sand  bis  zum  Niveau  des 
Inhalts  und  fährt  mit  der  Unterhaltung  eines  starken  Feuers  fort,  bis  der  Boden 
der  Retorte  leer  erscheint,  was  man  leicht  erkennen  kann,  wenn  man  von  zwei 
entgegengesetzten  Seiten  den  Sand  hinwegräumt  und  mit  einem  brennenden  Spahn 
beleuchtet.  Man  nimmt  nun  alles  Feuer  hinweg,  lässt  die  Kapelle  etwas  abkiih- 
len,  hebt  nach  einiger  Zeit  die  noch  sehr  heisse  Retorte  aus  dem  Sandbade  her- 
aus, setzt  sie  aut  einen  Strohkranz  und  umhüllt  den  obern  Theil,  so  weit  das 
Sublimat  reicht,  mit  einem  kalten  nassen  Tuche,  wodurch  das  Glas  zerspringt  und 
sich  dann  leicht  vom  Sublimat  ablösen  lässt,  oder  man  stellt  sie  durch  mehrere 
Tage  bei  Seite,  wo  dann  die  Trennung  des  Sublimats  vom  Glase  leicht  von  selbst 
vor  sich  geht,  in  Folge  der  ungleichen  Zusammenziehung  des  Sublimats  und  des 
Glases  (Fr.  Mohr). 


Bei  Ai  beiten  in  kleinem  Maassstabe  (z.  B.  bei  Verwendung  von  nur  4 — 6 Un- 
zen Aetzsublimat  und  3 4'/2  Unzen  Quecksilber)  kann  die  Sublimation  in  einem 

Arzneiglase  niit  ebenem  und  dünnem  13oden?  welches  von  der  Mischung  nur  bis 
zum  dritten  1 heile  angefüllt  und  dann  mit  einem  Kreidestöpsel  lose  verschlossen 
vnd,  vorgenommen  werden.  Man  setzt  das  beschickte  Glas  in  einen  irdenen 
Tiegel  von  angemessener  Grösse  auf  eine  Unterlage  von  Sand,  so  dass  die  Mün- 
dung des  Glases  aus  dem  1 iegel  hervorragt  und  der  Raum  zwischen  den  Wan- 
dungendes Iiegels  und  dem  Glase  etwa  % Zoll  beträgt.  Man  nmgiebt  das  Glas 
bis  etv  a obei  halb  der  I iillung  mit  Sand  und  dann  bis  zum  Rande  des  Tiegels 
mit  gesiebter  Holzasche.  Der  also  beschickte  Tiegel  wird  in  einem  Windofen  auf 
einen  Ziegelstein  gestellt,  durch  Umgeben  mit  feurigen  Kohlen  allmälig  bis  zum 
Glühen  ci  letzt  und  dabei  so  lange  erhalten,  bis  bei  Einführung  eines  etwas  erwärm- 
ten massiven  Glasstabes  nichts  mehr  am  Boden  des  Glases  wahrgenommen  wer- 
den kann.  Man  nimmt  hierauf  das  Feuer  hinweg  und  lässt  erkalten. 

Während  der  Operation  hat  man  besonders  darauf  zu  achten,  dass  sich  die  Oeffnung 
des  Gefasses  durch  aufsublimirendes  Calomel  nicht  verschliesse,  überhaupt  muss  die  Er- 
hitzung so  geleitet  werden,  dass  bei  zuweiligem  Emporheben  des  Kreidestöpsels  Dämpfe 
nicht  in  erheblicher  Menge  aus  dem  Glase  heransströmen. 
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r 1Au{  Hassom  \\  ege.  Die  Bereitung  des  Quecksilberclilorürs  auf  nassem 
Wege  durch  lallung  einer  kalt  bereiteten  Lösung  von  Quecksilber  mittelst  Sal- 
petersäure mit  einer  Auflösung  von  Kochsalz  findet  man  bereits  in  Boerhave’s 
Element a Chemiae  (Th.  II.  p.  421)  angegeben,  wo  das  Präparat  Mercurius  praecipi- 
tutus  albus  genannt  und  von  Bo  erb  ave  zu  o Gr.  pro  du  i als  Abführmittel  em- 
pfohlen wird,  was  daher  nicht  mit  dem  Präparat  verwechselt  werden  darf  (wie  z.  B. 
von  C.  H.  L.  Bischott  in  seinem  Handbuche  der  Arzneimittellehre  B.  2,  S.  465) 
welches  gegenwärtig  fast  allgemein  diesen  Namen  führt.  Auch  Spielmann  in 
seiner  Phnrmacopoea  unive.rsalis  hat  das  gefällte  Quecksilberchlorid*  unter  gleichem 

Namen  mit  dem  Synonym  Mercurius  cosmeticus  Suecorum  aufgenommen.  Man 

verfährt  wie  folgt: 


Ein  rheil  Chlornatrium  (Kochsalz)  wird  in  der  vierfachen  Menge  destillirten 


gla- 


Wassers  gelöst,  die  Lösung  in  ein  geräumiges  gläsernes,  porcellanenes  oder 
sirtes  irdenes  Gefäss  einfiltrirt  und  in  das  Filtrat  unter  Umrühren  oder  Umschiit- 
teln  40  Th.  officinelle  salpetersaure  Quecksilberoxydulflüssigkeit  von  1,10  spec. 
Gew.  (vgl.  S.  689)  eingetragen.  Durch  Wechseltausch  entsteht  salpetersaures 
Natron  und  Quecksilberchlorid.*,  nämlich: 


Na  CI 


+ Hg2  ONO5  = 


NaONO5  + Ilg2  CI. 


Das  erstere  bleibt  nebst  der  überschüssigen  Salpetersäure  und  dem  überschüssi- 
gen Kochsalz  gelöst,  letzteres  fällt  im  Zustande  eines  sehr  weissen  zarten  Pulvers 
nieder.  Dadurch,  dass  man  die  Quecksilberlösung  in  die  Kochsalzlösung  einträgt 
und  diese  letztere  auch  etwas  in  Üeberschuss  anwendet,  wird  die  Fällung  von 
basisch-salpetersaurem  Quecksilbersalz  verhindert.  — Den  Niederschlag  lässt  man 
absetzen,  giesst  die  überstellende  Flüssigkeit  bald  ab,  giesst  auf  den  Bodensatz 
von  Neuem  Wasser,  lässt  abermals  absetzen  u.  s.  w.,  und  wiederholt  dies  noch 
mehrmals.  Man  sammelt  darauf  den  Niederschlag,  je  nach  der  Menge,  entweder 
in  einem  doppelten  Filter  von  weissem  Fliesspapier  oder  in  einem  doppelten  Seihe- 
tuche aus  gebleichter  Leinwand  mit  einem  dazwischen  gelegten  Bogen  Fliesspapier, 
lässt  gut  abtropfen  und  siisst  durch  wiederholtes  Aufgiessen  von  reinem  Wasser 
so  lange  aus,  bis  das  Abfliessende  Lackmuspapier  nicht  mehr  röthet.  Der  Nieder- 
schlag wird  dann  auf  unglasirte  Thonplatten  vertheilt  und  an  einem  warmen 
Orte  bei  Ausschluss  des  Lichts  vollständig  trocken  werden  gelassen. 


§ 435.  Das  sublimirte  Quecksilberchlorür  stellt  schwere  (spec.  Gew. 
— 7,7),  sehr  compacte  Bruchstücke  von  schüsselförmigen,  glasglänzenden 
weissen  Massen  dar,  mit  einem  Stiche  ins  Gelbliche,  besonders  nach  dem 
Striche  mit  einem  harten  Körper,  von  ausgezeichnetem  faserigen  kristalli- 
nischen Gefüge,  coneentrisch  faserigem  Bruche;  verflüchtigt  sich,  auf  Pla- 
tinblech erhitzt,  in  weissen  Dämpfen,  ohne  vorher  zu  schmelzen. 


Behufs  der  arzneilichen  Verwendung  muss  es  zunächst  in  das  feinste  Pulver 
verwandelt  werden.  Dies  geschieht  am  zweckmässigsten  auf  einem  Reibsteine 
von  hartem  Gesteine  (Basalt,  Grünstein,  feinkörniger  Granit)  mit  einem  Läufer 
aus  gleichem  Material  und  destillirtem  Wasser.  Das  Reiben  selbst  muss  so  lange 
fortgesetzt  werden,  bis  das  Präparat  zwischen  den  Fingern  durch  und  durch  als 
unfühlbares  Pulver  sich  darstellt.  Die  Menge  von  dem  Sublimate,  welche  auf 
einmal  auf  den  Reibstein  zu  nehmen  ist,  richtet  sich  natürlich  nach  der  Grösse 
des  letztem,  darf  aber  jedenfalls  2 Pfund  nicht  übersteigen.  Bei  kleinen  Mengen 
und  in  Ermangelung  eines  passenden  Reibsteins  kann  man  sich  auch  eines  flachen 
Mörsers  von  unglasirtem  Porcellan  bedienen.  Reibsteine  oder  Reibsehaalen  aus 
Marmor  oder  Serpentin  sind  aber  durchaus  untauglich.  Das  gewonnene  feine 
Pulver  wird  hierauf  in  einer  Porcellanschaale  oder  Porcellanmcnsur  mit  Ausguss 
mit  mehr  Wasser  angerührt,  auf  ein  zweifaches  Filtrum  von  weissem  Fliesspapier 
oder  ein  doppeltes  Seihetuch  von  gebleichter  Leinwand  mit  dazwischen  gelegtem 
Fliesspapier  gebracht,  und  nach  Abfluss  des  Wassers,  wenn  nötliig,  durch  Auf- 
giessen von  frischem  Wasser  auf  das  Sorgfältigste  ausgesüsst.  Das  Abflusswasser 
darf  durch  Schwefelwasserstoffwasser , ebenso  durch  Höllensteinlösung  nicht  die 
mindeste  Trübung  erleiden.  Endlich  wird  es  an  einem  warmen  Orte  bei  Aus- 
schluss des  Lichtes  ausgetrocknet. 
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Quecksilber. 


Eigen- 
schaften 
des  prä- 
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und  prä- 
cipitirten 
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Verhalten 
gegen 
Säuren  * 


Um  das  lästige  Priipariren  des  sublimirten  Calomeis  zu  umgehen,  hat  man 
aut  verschiedene  Weise  sich  bemüht,  es  bei  der  Sublimation  sogleich  in  Form 
eines  zarten  Staubes  zu  gewinnen,  und  zu  diesem  Zwecke  die  Calomeldämpfe 
entweder  in  einem  grossen  mit  kalter  Luft  angefüllten  Raume  condensirt,  wie  bei 
der  Darstellung  der  Schwefelblumen,  oder  in  einen  grossen  Ballon,  worin  von 
der  entgegengesetzten  Seite  Wasserdämpfe  einströmen,  geleitet  ( Hi/d'-aryi/rum  chlo- 
ratum mite  per  vaporem  praeparatum ),  oder  endlich  in  einem  eigentümlich  construir- 
ten  Apparate  durch  einen  Strom  kalter  Luft  abgekühlt. 

Bei  Fabrication  im  Grossen  wird  wohl  auch  die  vorgängige  Bereitung  von 
Quecksilberchlorid  umgangen,  indem  man  unmittelbar  auf  die  Darstellung  von 
schwefelsaurem  Quecksilberoxyd  die  von  Quecksilbercldorür  folgen  lässt.  Das 
erstere  wird  nämlich  zunächst  mit  der  erforderlichen  Menge  Quecksilber,  dann  mit 
Kochsalz  gemengt  und  diese  Mischung  der  Sublimation  unterworfen.  Es  bleibt 
schwefelsaures  Natron  mit  dem  LTebermaass  des  Kochsalzes  gemengt  zurück, 
nämlich: 


HgOSO3 


+ 


Hg 


NaCl  = NaOSO3 


Hg2  CI. 

Durch  eine  wiederholte  Sublimation  erlangt  das  Quecksilbercldorür  keinesweges 
eine  mildere  arzneiliche  Wirksamkeit,  wie  in  früheren  Zeiten  irrtümlich  ange- 
nommen wurde;  vielmehr  wird  es  dabei  immer  in  geringer  Menge  in  Metall  und 
Chlorid  zersetzt. 


Das  präparirte  Calomel  ist  ein  schweres  weisses  Pulver  mit  einem 
Stich  in  das  Gelbliche,  die  Theilchen  zeigen  sich  unter  dem  Mikroskop 
krystallinisch  und  durchscheinend,  das  präcipitirte  und  ebenso  das  aus 
dem  Dampfe  staubförmig  condensirte  ist  lockerer  und  rein  weiss,  zeigt 
unter  dem  Mikroskope  nichts  Krystallinisches,  auch  erscheinen  die  Theil- 
chen undurchsichtig.  Am  Lichte  wird  es  grau.  Erhitzt,  verflüchtigt  es 
sich  noch  unter  der  Rothglühhitze,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  doch  lässt 
das  erstere  dabei  mehrentlieils  eine  geringe  Menge  feuerbeständigen  Rück- 
standes zurück,  welcher  von  der  Präparirgeräthscliaft  lierrülirt.  Es  ist 
geruch-  und  geschmacklos,  in  Wasser,  Weingeist,  Aether  und  verdünnten 
Säuren  unlöslich.  Anhaltend  mit  Wasser  gekocht,  wird  es  jedoch  theil- 
weis  zersetzt,  nimmt  eine  graue  Farbe  an,  und  das  Wasser  enthält  Spuren 
von  Quecksilberchlorid  gelöst.  Dieselbe  Zersetzung  findet  in  noch  reich- 
licherem Maasse  statt,  wenn  anstatt  blossen  Wassers  Auflösungen  von 
Chloralkalimetallen,  ebenso  von  Salmiak,  genommen  werden,  indem  hier 
die  Zersetzung  durch  die  prädisponirende  Anziehung  der  Chloralkalime- 
talle zum  Quecksilberchlorid  begünstigt  wird.  Durch  diese  Körper,  welche 
in  den  thierischcn  Flüssigkeiten  nie  fehlen,  wird  auch  in  der  Tliat  die 
Resorption  des  Quecksilberchlorürs  bei  seiner  Anwendung  als  Arzneimittel 
wesentlich  bedingt. 

Kochendheisse  Salzsäure  verwandelt  das  Quecksilbercldorür  in  Chlorid  unter 
Ab  Scheidung  von  Metall;  Salpetersäure  löst  es  unter  denselben  Verhältnissen  mit 
Entwickelung  von  Stickoxydgas  als  Quecksilberchlorid  und  salpetersaures  Queck- 
silberoxyd auf;  conc.  Schwefelsäure  ist  in  der  Kälte  ohne  Wirkung,  in  der  Hitze 
wird  schwefelige  Säure  entwickelt  und  eine  theilweise  Ueberführung  in  Chlorid 
mul  Oxydsalz  bewirkt.  Chlor  verwandelt  es  leicht  in  Chlorid,  ebenso  Brom  und 
lod  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Iodid  und  Bromid.  Blausäure  und  blau- 
säurehaltige desti Hirte  Wasser  färben  das  Calomel  grau,  in  Folge  der  Ausschei- 
dung \ on  Metall  und  Bildung  einer  aber  nur  in  wässeriger  Lösung  bestehenden 
Verbindung  von  Quecksilberchlorid  und  Cyanwasserstoff,  denn  die  vom  Queck- 
silbei  abfiltiiite  Flüssigkeit  hinterlässt  beim  Verdunsten  nur  Quecksilberchlorid 
(vgl.  S.  705).  Möglicher  Weise  könnte  aber  auch  Cyanquecksilber  und  freie  Chlor- 
wasserstoffsäure entstehen,  welche  beim  Verdunsten  sich  wieder  in  Quecksilber- 
chlorid und  entweichende  Cyanwasserstoffsäure  Umsetzern 
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Aetzende  fixe  Alkalien  zersetzen  das  Quecksilberchlorid*  und  verwandeln  es 
theihveis  in  schwarzes  Oxydul,  die  vollständige  Uinwaudelung  kann  aber  nur 
durch  ein  grosses  Uebermaass  an  Alkali  bewirkt  werden,  wobei  das  abgeschie- 
dene Oxydul  theilweis  wieder  in  Oxyd  und  Metall  zerfällt.  Der  sogenannte 
Morrurhi * oberem  Moscati  war  ein  derartiges,  durch.  Behandlung  von  Calomel 
mit  Aetzkalilauge  gewonnenes  Quecksilberoxydul.  — Aetzammoniakflüssigkeit 
verwandelt  das  Caloiuel  in  ein  schwarzgraues  Pulver,  dessen  Zusammensetzung 
nach  den  Analysen  von  Kane  und  Ullgren  der  empirischen  Formel  Hg4  CI  NH2 
oder  einer  Verbindung  von  Quecksilberchlorid*  mit  Quecksilberamidiir  (Hg2  CI, 
Hg2 NH2)  entspricht.  Dieser  Körper  war  ehemals  unter  dem  Namen  Mercurius 
cinereus  Saun  der  i officinell.  — Kohlensäure  Alkalien  wirken  den  kohlensäurefreien 
ähnlich,  nur  schwächer.  Kohlensaurer  Kalk  und  kohlensaure  Magnesia,  mit  Was- 
ser und  Calomel  in  Berührung,  sind  in  der  Kälte  ohne  Wirkung;  in  der  Siedehitze 
findet  eine  langsame  Zersetzung  statt.  — Iodkalium  in  Wasser  gelöst,  verwandelt 
es  in  Quccksilberiodür.  Die  Zersetzung  ist  aber,  wenn  beide  Körper  zu  gleichen 
Aequivalenten  angewandt  werden,  nur  sehr  unvollständig,  und  wird  Iodkalium  in 
Uebermaass  angewandt,  so  entsteht  unter  Ausscheidung  von  Quecksilber  Kalium- 
Quecksilberiodid.  — In  einem  Gemenge  aus  Goldschwefel  oder  Kermes  und  Calo- 
mel ( Pulvis  alterans  Plumeri)  findet  auch  bei  Abschluss  von  Feuchtigkeit  eine  all- 
mälige  Wechselzersetzung  statt,  das  Gemenge  wird  grau,  au  der  Luft  feucht 
durch  Bildung  von  Chlorantimon  und  Schwefelquecksilber;  es  wirkt  nun  heftig 
brechenerregend.  Diese  Mischung  darf  daher  nicht  auf  längere  Zeit  vorräthig 
gehalten  werden.  Schwarzes  Schwefelantimon,  ebenso  reiner  Schwefel,  sind  ohne 
Wirkung. 


Man  erkennt  das  Calomel  als  solches  leicht  an  seinem  im  Vorhergehenden 
beschriebenen  Verhalten  beim  Erhitzen,  gegen  Ammoniak,  verdünnte  und  concen- 
trirte  Salzsäure  und  Salpetersäure  in  der  Kälte  und  in  der  Wärme.  Wird  etwas 
davon  in  einem  Keagircylinder  mit  reiner  concentrirter  Salpetersäure  von  1,36 
bis  1,40  spec.  Gew.  übergossen  und  unter  Umschütteln  erwärmt,  so  geht  es,  Avie 
schon  oben  erwähnt,  unter  Auftreten  gelber  Dämpfe  als  Quecksilberoxyd  und 
Quecksilberchlorid  in  die  Flüssigkeit  über,  welche  nun,  nach  A*or gängiger  Verdün- 
nung mit  Wasser,  auf  blankes  Kupferblech  getröpfelt,  zunächst  eine  Schwärzung 
und  darauf  eine,  nach  gelindem  Abreiben  mit  weichem  Papier,  leicht  erkenntliche 
Verquickung  des  Kupfers  hervorruft.  Mit  Höllensteinlösung  versetzt,  erleidet  die 
verdünnte  salpetersaure  Lösung  eine  reichliche  Aveisse  Trübung.  — Die  Reinheit 
ergiebt  sich  aus  dem  vollständigen  Verdampfen  beim  Erhitzen  auf  Platinblech 
und  der  gänzlichen  Unlöslichkeit  beim  anhaltenden  Schütteln  mit  Wasser  allein 
und  ebenso  bei  nachherigem  Zusatze  von  etwas  reiner  offic.  Salpetersäure,  so  dass 
die  abfiltrirten  Flüssigkeiten  weder  durch  SchAvefehvasserstoffwasser,  noch  durch 
Höllensteinlösung  irgend  eine  Trübung  erleiden. 

3.  Quecksilber  und  Iod. 

Quecksilber  giebt  mit  Iod  mehrere  Verbindungen,  welche  zunächst 
durch  die  Farbe  unterschieden  sind,  nämlich  grünes  (Hg2!),  gelbes 
(Hg  5 1 .t  ot[er  2 Hg- 1,  Hgl)  und  rot  lies  (Hgl)  Iodqu  ecksilber,  aber 
nur  die  erstere  und  letztere  sind  officinell. 

a.  Grünes  Io dque cksilber  oder  Quecksilberiodür. 

Hg2I  = 327. 

(Hydrargyrum  iodatum  viride , Iodetum  hydrargyrosum.) 

§ 436.  Werden  Quecksilber  und  Iod  in  dem  Verhältnisse  Aron  2 Aeq.  des 
ersteren  auf  1 Aeq.  des  letzteren  (200  : 127  oder  8 : 5)  unter  Zusatz  von  höchst- 
rectificirtem  Weingeist  in  einem  Porcellanmörser  verrieben,  so  ist  die  Eimvirkung 
nicht  selten  von  plötzlicher  heftiger  Erhitzung  begleitet,  welche  eine  starke  Ent- 
wickelung von  violetten  loddämpfen  zur  Folge  hat.  Man  xrenneidet  diesen  gros- 
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sen  Uebelstand,  indem  man  Quecksilberiodid  und  Quecksilber  zu  gleichen  Aequi- 
valenten,  oder  in  dem  Verhältnisse  von  23  Gewichtsth.  des  erstereil  auf  10  Ge- 
wicbtsth.  des  letzteren,  anwendet  und  beide  Materialien  in  einem  flachen  Mörser 
aus  Porcellan  unter  Zusatz  von  Weingeist  verreibt,  bis  Alles  in  eine  grüne  Masse 
verwandelt  ist.  Sobald  dies  nach  der  einen  oder  der  andern  Weise  geschehen, 
wird  die  Masse  mittelst  Weingeistes  in  ein  doppeltes  Filter  aus  weissem  Fliesspa- 
pier gespült  und  darin  durch  wiederholtes  Aufgiessen  von  etwas  erwärmtem 
Weingeist  ausgesiisst.  Nachdem  aller  Weingeist  abgeflossen,  breitet  man  das 
Filter  nebst  Inhalt  auf  einer  Thonplatte  aus  einander  und  lässt  in  mässiger  Wärme 
bei  Ausschluss  des  Lichtes  trocken  werden.  Das  trockene  Präparat  wird  dann 
zerrieben  in  einem  ebenfalls  vor  dem  Zutritte  des  Lichtes  geschützten  Gefässe 
aufbewahrt. 


Das  Quecksilberiodür  entsteht  auch  durch  Doppelzersetzung  von  salpetersau- 
rem Quecksilberoxydul  und  Iodkalium  (nämlich:  Hg2  ONO5  + KI  = KO  NO5  + 
Hg2I).  Das  erstere  Salz  wird  in  der  Form  von  officineller  Lösung  (S.  689)  ange- 
wandt, und  zwar  auf  80  oder  81  derselben  5 Th.  Iodkalium.  Wegen  der  vorhan- 
denen freien  Salpetersäure  und  der  zersetzenden  Einwirkung,  welche  Iodkalium 
auf  das  Quecksilberiodür  ausübt,  muss  aber  das  Iodkalium  in  verdünnter,  und 
zwar  am  besten  geistiger  Lösung  (1  Th.  Iodkalium  auf  10  Th.  rectificirten  Wein- 
geist), angewandt  und  nur  sehr  allmälig  und  unter  stetem  Umschütteln  zu  der 
sorgfältig  bereiteten  Quecksilberoxydul lösung  zugesetzt  werden,  und  zwar  so  lange, 
als  der  zuletzt  eintretende  graue  Niederschlag  (metallisches  Quecksilber)  beim 
Umschütteln  in  das  Dunkelgrün  übergeht.  Noch  sicherer  ist  es,  wenn  die  salpeter- 
saure Quecksilberoxydullösung  zunächst  mit  einer  Auflösung  von  chlorfreiem 
essigsauren  Natron  (*/,„  von  der  salpetersauren  Quecksilberflüssigkeit)  versetzt 
wird.  Das  sogleich  entstehende  essigsaure  Quecksilberoxydul  wird  durch  das 
nachträglich  hinzukommende  Iodkalium  schnell  in  Quecksilberiodür  verwandelt, 
worauf  die  an  die  Stelle  der  freien  Salpetersäure  getretene  freie  Essigsäure  nicht 
einwirkt.  Man  verfährt  mit  dem  Niederschlage  Avie  im  Vorhergehenden  und  setzt 
das  Aussüssen  mit  dem  rectificirten  Weingeist  so  lange  fort,  bis  das  Abfliessende 
auf  Lackmuspapier  nicht  mehr  sauer  reagirt. 


Das  Quecksilberiodür  ist  ein  dunkelgrünes  Pulver  mit  einem  Stich  ins 
Gelbliche,  enthält  in  100  Th.  61,3  Quecksilber  und  38,7  Iod  oder  auf 
2 Aeq.  des  ersteren  1 Aeq.  des  letzteren,  entspricht  somit  dem  Queck- 
silberchlorür  oder  Calomel,  ist  aber  bei  weitem  weniger  beständig  als 
letzteres  und  zerfällt  leicht  in  Quecksilber  und  iodreiclieres  Iodquecksil- 
ber,  so  bei  Einwirkung  des  Lichtes,  der  Wärme  und  in  Berührung  mit 
Iodwasserstoff,  Iodkalium  und  mit  Iodalkalimetallen  überhaupt.  In  Wasser 
und  Weingeist  ist  es  unlöslich. 


Man  erkennt  das  Quecksilberiodür  als  solches  am  äussern  Ansehen,  ferner 
a)  auf  trockenem  Wege  an  dem  Verhalten  beim  Erhitzen  einer  kleinen  Probe  in 
einem  Reagircylinder  über  der  Weingeistlampe  — es  schmilzt  und  sublimirt  ato11- 
ständig;  das  Sublimat  erscheint  theils  gelb,  theils  roth  mit  untermengten  Queck- 
silberkügelchen, und  b)  auf  nassem  Wege,  dass  10—15  Grane  davon  in  einem 
Reagircylinder  mit  etwas  destillirtem  Wasser,  darauf  mit  einigen  Tropfen  Sclnve- 
felammoniumflüssigkeit  versetzt,  tüchtig  umgeschüttelt  und  filtrirt,  ein  Filtrat 
liefern,  welches,  mit  Salzsäure  angesäuert,  dann  mit  einigen  Tropfen  Eisenchlorid- 
lösung  vermischt  und  endlich  mit  etAvas  Chloroform  geschüttelt,  an  dieses  Iod 
abgiebt,  was  besonders  nach  nachträglichem  Zusatze  von  Wasser  an  der  Färbung 
deutlich  erkannt  werden  kann.  Die  Abwesenheit  von  Quecksilberiodid  ergiebt 
sich,  wenn  man  etwas  davon  eine  Zeitlang  mit  Weingeist  schüttelt,  abfiltrirt  und 
das  1 i 1 1 rat  mit  ScliAvefelwasserstofiAvasser  versetzt  — es  darf  keine  scliAArarze 
Trübung  eintreten. 
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b.  Kotlies  Iodquecksilber  oder  Quecksilberiodid. 

Hgl  = 227. 

(Hydra rgyru m iodatum  rubrum , Iudetiun  hydraroyricum.) 

§ 437.  Man  löst  in  einem  Setzkolben  4 Th.  Quecksilberchlorid  in  der  20fachen 
Menge  heissen  destillirten  Wassers  auf,  lässt  erkalten,  fügt  ein  wenig  Salzsäure 
und  darauf  unter  Umschütteln  eine  Auflösung  von  5 Th.  Iodkalium  in  der  4fachen 
Wassermenge  hinzu.  Durch  Wechseltausch  der  Bestandtheile  entsteht  Chlorka- 
lium , welches  g'elöst  bleibt,  und  Quecksilberiodid,  welches  sich  als  ein  schweres 
Pulver  abscheidet,  dessen  anfängliche  gelbe  Farbe  sehr  bald  in  eine  schöne  car- 
moisinrothe  übergeht,  nämlich: 

Hg  CI  in  Wasser  + KI  in  Wasser  = Hgl  + KCl  in  Wasser. 

Der  Niederschlag  wird  in  einem  Filtrum  gesammelt  und  darin  wiederholt  mit  rei- 
nem Wasser  ausgesüsst,  bis  das  Abfliessende  auf  Lackmuspapier  nicht  mehr  sauer 
reagirt.  Man  breitet  dann  das  Filter  auf  einer  Thonplatte  auseinander  und  lässt 
an  einem  warmen  Orte  trocken  werden. 

Das  Quecksilberiodid  ist  ein  hochrotlies  schweres  Pulver,  in  100  Th. 
44,1  Quecksilber  und  55,9  Iod  enthaltend,  am  zerstreueten  Tageslicht 
unveränderlich,  in  der  Hitze  gelb  werdend,  dann  schmelzend  und  ver- 
dampfend. Die  Dämpfe  verdichten  sich  im  kälteren  Theile  des  Apparats 
zu  schön  citrongelben,  glänzenden,  abgeplatteten  Krystallnadeln,  welche, 
bis  zu  einem  gewissen  Punkt  erkaltet,  plötzlich  roth  werden  in  Folge 
einer  ruckweis  vor  sich  gehenden  Aendernng  der  Krystallform  (vgl.  S.  32). 
Es  ist  in  Wasser  fast  unlöslich,  löslich  in  130  Th.  kaltem  und  15  Th. 
heissem  höclistrectificirten  Weingeiste,  auch  etwas  in  Aether  und  Oelen; 
es  ist  auch  löslich  in  Auflösungen  von  Quecksilberchlorid,  salpetersaurem 
Quecksilberoxyd,  Chlor-  und  Cyanalkalimetallen  und  ganz  besonders  von 
Iodalkalimetallen,  mannigfaltige  salzartige  Doppelverbindungen  damit  ein- 
gehend. 

Eine  concentrirte  Auflösung  von  Iodkalium  nimmt  in  der  Siedehitze  auf  1 Aeq. 
des  letztem  3 Aeq.  Quecksilberiodid  auf  und  lässt  beim  Abkühlen  73  davon  in 
prächtig  rothen  Krystallen  (Quadratoktaeder)  fallen;  aus  der  Flüssigkeit  krystal- 
lisirt  dann  beim  Verdunsten  die  Verbindung  KI2HgI3H0  in  langen  gelben  Pris- 
men heraus,  welche  in  Weingeist  und  Aether  löslich  sind,  durch  viel  Wasser  aber 
unter  Abscheidung  der  Hälfte  des  Quecksilberiodids  zersetzt  werdeu.  Die  Flüs- 
sigkeit enthält  nun  die  Verbindung  KI, Ilgl  und  ist  ein  treffliches  Reagens  zur 
Erkennung,  Ausfällung  und  quantitativen  Bestimmung  von  Alkaloiden,  deren 
Lösungen  auch  bei  sehr  grosser  Verdünnung  dadurch  gefällt  werden.  Der  Nie- 
derschlag ist  eine  Verbindung  von  Quecksilberiodid  mit  dem  iod  wasserstoffsauren 
Alkaloide  (vgl.  S.  358).  — Kalilösung  nimmt  Quecksilberiodid  ebenfalls  auf  unter 
Bildung  von  Kaliumquecksilberiodid  und  Ausscheidung  von  Quecksilberoxyd  oder 
Sauerstoff  basischem  Quecksilberiodid  (Quecksilberoxyiodid , 3HgÜ,HgI).  — Mit 
Cyankalium  vereinigt  sich  Quecksilberiodid  zu  einer  aus  der  heissen  wässerigen 
Lösung  während  des  Erkaltens  in  farblosen  glänzenden  Nadeln  herauskrystallisi- 
renden  Verbindung  (sogenanntes  Geoghegan’sches  Salz)  = KCy,HgI,  welche 
am  einfachsten  durch  Auflösen  gleicher  Aequivalente  von  Iodkalium  und  Cyan- 
quecksilber in  heissem  Wasser  und  Erkaltenlassen  gewonnen  wird.  Es  ist  ein 
treffliches  Reagens  zum  Auffinden  von  fremden  Säuren  in  wässeriger  Blausäure, 
indem  bei  deren  Gegenwart  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Salzes  sofort  rothes 
Iodquecksilber  abgeschieden  wird  in  Folge  stattfindender  Zersetzung  des  ersten 
Gliedes  der  Verbindung.  — Das  Quecksilberiodid  ist  endlich  noch  in  grosser 
Menge  löslich  in  einer  wässerigen  Lösung  von  unterschwefeligsaurem  Natron,  und 
diese  Lösung  ist  besonders  dadurch  charakterisirt,  dass  sie,  sofern  kein  Ueber- 
maass  von  unterschwefeligsaurem  Natron  vorhanden  ist,  beim  Erhitzen  rothes 
Schwefelquecksilber  abscheidet.  — Alle  diese  Lösungen  von  Iodquecksilber  wer- 
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den  übrigens  sowohl  durch  Schwefelwasserstoff  in  Uebermaass,  als  auch  durch 
Schwefelammonium  schwarz  gefällt.  Nur  wenn  gleichzeitig  viel  freies  Alkali  vor- 
handen ist,  kann  der  Niederschlag  wohl  ausbleiben,  entsteht  aber  sogleich  bei 
nachträglichem  Zusatze  einer  Säure. 


Das  Quecksilberiodid  ist  als  solches  leicht  erkenntlich  am  äussern  Ansehen 
und  dem  Verhalten  beim  Erhitzen  einer  kleinen  Probe  in  einem  engen  Reagircy- 
linder  — • es  schmilzt  und  sublimirt  vollständig.  Das  Sublimat  ist  krystalliniseh 
und  theils  citrongelb,  theils  rotli.  Wird  etwas  von  dem  Präparat  mit  Chlorwasser 
geschüttelt,  dann  tiltrirt,  so  ist  es  leicht,  in  dem  Filtrate  mittelst  Chloroform  freies 
Iod,  und  mittelst  blanken  Kupfers  Quecksilber  nachzuweisen.  — Die  Reinheit  geht 
aus  der  vollständigen  Löslichkeit  in  20  Th.  heissen  Weingeistes  hinreichend  hervor. 


4.  Quecksilber  und  Cyan. 


§ 438.  Quecksilber  gebt  mit  Cyan  nur  eine  Verbindung  ein,  welche 
in  ihrer  Zusammensetzung  dem  Quecksilberoxyd  entspricht,  somit  Queck- 
silber cvanid  (Cyanetum  hydrargyricum)  — HgCy  = 127  ist,  und  in 
allen  Fällen  entsteht,  wo  Cyanwasserstoff  mit  irgend  einer  Sauerstoff- 
quecksilberverbindung zusammengebracht  wird,  und  zwar  unter  Ausschei- 
dung von  metallischem  Quecksilber,  wenn  die  Sauerstoffquecksilberverbin- 
dung  Quecksilberoxydul  enthält.  Eine  dem  letztem  entsprechende  Cyan- 
verbindung des  Quecksilbers  existirt  nicht,  man  kann  daher  unbeschadet 
der  Deutlichkeit  den  Ausdruck  Cyanquecksilber  (Hydrargyrum  cyanatum) 
gebrauchen.  — Man  stellt  das  Cyanquecksilber  am  zweckmässigsten  fol- 
gendermaassen  dar: 


Man  übergiesst  in  einem  Setzkolben  oder  cylindrischen  Glase  von  passender 


Grosse  2 Th.  fein  zerriebenes  Quecksilberoxyd  mit  25  Th.  destillirtcm  Wasser, 
vertheilt  ersteres  durch  anhaltendes  Schütteln  möglichst  sorgfältig  in  dem  Wasser 
und  leitet  nun  das  aus  4 Th.  krystallisirtem  Blutlaugensalz  durch  Erhitzen  mit 
einer  Mischung  aus  2 — 2J/2  Th.  engl.  Schwefelsäure  und  4 Th.  Wasser  erzeugte 
Cyanwasserstoffgas  hinein.  Diese  Erhitzung  wird  am  besten  in  einem  flachen 
Setzkolben  mit  Gasabführungsrohr  (vgl.  S.  548  Fig.  130)  über  der  Weingeistlampe 
mit  doppeltem  Luftzuge  und  untergelegtem  Drahtnetz  ausgeführt.  Man  befördert 
durch  öfteres  behutsames  Umschütteln  die  Aufnahme  des  Quecksilberoxyds  und 
giebt  gleichzeitig  wohl  Acht,  dass  nicht  in  Folge  irgend  welcher  Unterbrechung 
oder  Verlangsamung  der  Gasentwickelung  und  ebenso  gegen  das  Ende  die  Flüs- 
sigkeit in  das  Siedegefäss  zurücksteige.  Sobald  daher  bei  fortdauerndem  Sieden 
eine  Gasentwickelung  nicht  mehr  stattfindet  und  nur  Wasserdämpfe  aufsteigen, 
entfernt  man,  ohne  zunächst  die  Flamme  auszulöschen,  den  Gasentwickelungsap- 
parat  durch  Ausziehen,  löscht  dann  die  Flamme  aus  und  trägt  den  Apparat  ins 
Freie,  um  nicht  durch  die  noch  entweichenden  blausäurehaltigen  Dämpfe  belästigt 
zu  werden.  Die  cyanquecksilberhaltige  Flüssigkeit,  welche  ausserdem  noch  etwas 
freie  Blausäure  enthält,  wird  behutsam  in  eine  Porcellanschaale  abfiltrirt,  bis  zur 
Salzhaut  verdunstet  und  sodann  durch  langsames  Erkalten  krystallisiren  gelassen. 
Die  Kry stalle  werden  in  einem  Glastrichter,  dessen  Abflussrohr  lose  durch  etwas 
Baumwolle  verstopft  ist,  gesammelt  und  mit  der  Mutterlauge  von  Neuem  wie  im 
Vorhergehenden  verfahren.  Die  gesammten  Krystalle  werden  endlich  über  weis- 
ses  t liesspapier  ausgebreitet  auf  einer  Thonplatte  (Dachziegel)  trocken  werden 
gelassen. 

Bei  diesem  Processe  verbindet  sich  der  Sauerstoff  des  Oxyds  mit  dem  Was- 
serstoff des  Cyanwasserstoffs  zu  Wasser,  und  das  Cyan  tritt  an  das  Metall,  damit 
Gyanquecksilbei  erzeugend,  wie  man  sich  leicht  überzeugen  kann,  wenn  man  mit 
Stickgas  verdünntes  Cyanwasserstoffgas  über  Quecksilberoxyd  strömen  lässt.  Die 
rothe  Farbe  des  letztem  geht  in  eine  weisse  über,  und  gleichzeitig  schlägt  sich 
Wasser  an  den  Wandungen  der  Röhre  nieder.  Die  Verdünnung  mif  Stickgas  hat 
zum  Zw  ecke,  die  Heftigkeit  der  Einwirkung  zu  mildern.  Es  ist  somit  die  frühere 
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Benennung  blausauics  Quecksilberoxyd  ( Hydrargyrum  hydrocyanicum  s.  bo- 
russicum)  unrichtig.  Ein  kleines  Ueberraaass  an  Cyanwasserstoff  ist  nothwendig, 

dass  kein  Sauerstoff  basisches  Cyanquecksilber  (IlgO,  HgCy) 


i 

um  sicher  zu 
entstanden. 


V* 

sein 


Das  Cyanquecksilber  bestellt  in  100  Th.  aus  79,4  Quecksilber  und 
20,6  Cyan.  Es  bildet  farblose,  bald  durchsichtige,  bald  undurchsichtige, 


v 


ierseitige  Prismen  (4 gliedrig) , zerfällt  bei  langsamem  Erhitzen,  wenn 
vollkommen  trocken,  in  Quecksilber  und  Cyangas;  beim  raschen  Erhitzen 
bleibt  eine  schwarze  bubstanz  zurück,  welche  mit  dem  Cyan  gleiche  pro- 
centische  Zusammensetzung  hat,  sich  in  der  That  auch  in  höherer  Tem- 
peratur bei  Luftabschluss  vollständig  in  Cyangas  verwandelt  und  Para- 
c}  an  genannt  worden  ist.  Ist  es  feucht,  so  treten  beim  Erhitzen  zugleich 
Kohlensäure,  Ammoniak  und  Blausäure  auf.  Es  schmeckt  in  hohem  Grade 
und  anhaltend  widerlich  metallisch,  ist  in  8 Th.  kaltem  Wasser,  weniger 
in  Weingeist  löslich,  wird  durch  Sauerstoffsäuren  schwierig  zersetzt,  leicht 
aber  durch  Chlorwasserstoff  und  Schwefelwasserstoff  unter  Bildung  von 
Blausäure  und  Quecksilberchlorid  oder  Quecksilbersulfid,  ohne  bei  Schwe- 
felwasserstoff das  eigenthümliche  Verhalten  des  Quecksilberchlorids  und 
der  Quecksilberoxydsalze  zu  zeigen.  Kaustische  und  kohlensaure  Alkalien 
sind  ohne  Wirkung  (wesentlicher  Unterschied  vom  Quecksilberchlorid  und 
von  den  Quecksilberoxydsalzen).  Salpetersaures  Silberoxyd  fällt  aus  der 
Lösung  des  Cyanquecksilbers  kein  Cyansilber,  sondern  bildet  damit  eine 
lösliche  Verbindung  = 2HgCy,  AgONO5  -+-  4 Aq.  Aehnliche  Doppelver- 
bindungen geht  das  Cyanquecksilber  noch  mit  vielen  anderen  Amphidsal- 
zen  tz.  B.  mit  chromsaurem  und  ameisensaurem  Kali,  salpetersaurem 
Quecksilberoxyd)  und  Haloidsalzen  ein  (mit  Iodkalium  setzt  es  sich  zu 
Cyankalium  und  Quecksilberiodid  um,  welche  mit  einander  verbunden  und, 
bei  hinreichendem  Wasser,  gelöst  bleiben).  Auch  Quecksilberoxyd  wird 
in  reichlicher  Menge  davon  aufgenommen;  die  alkalisch  reagirende  Flüs- 
sigkeit liefert  beim  Verdunsten  Krystalle  von  HgCy,HgO.  — Durch  Chlor, 
Brom  und  Iod  wird  das  Cyanquecksilber  zersetzt  unter  Bildung  von 
Chlor-,  Brom-  und  Iodcyan.  Wird  zur  Auflösung  von  Cyanquecksilber  in 
verdünnter  Schwefelsäure  Eisenfeile  zugefügt,  so  wird  es  durch  den  nasci- 
renden  Wasserstoff  rasch  zersetzt  unter  Ausscheidung  von  metallischem 
Quecksilber  und  Bildung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  Blausäure, 
welche  abdestillirt  werden  kann.  Es  gründet  sich  hierauf  die  Scheele’- 
sche  Bereitungsweise  der  Blausäure.  — Mit  einer  freie  Salzsäure  enthal- 
tenden Auflösung  von  Zinnchlorür  in  Berührung,  liefert  es  ebenfalls  metal- 
lisches Quecksilber  und  Blausäure.  Die  letztere  ist  durch  den  Geruch, 
das  erstere  durch  den  grauen  Niederschlag  erkennbar.  — Auf  einem 
blanken  Kupferblech  veranlasst  die  wässerige  Lösung  des  Cyanquecksilbers 
keinen  silberähnlichen  Ueberzug,  ausser  nach  vorgängigem  Zusätze  von 
Salzsäure. 
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Das  Cyanquecksilber  ist  ein  sehr  starkes  Gift,  wogegen  die  gewöhnlichen 
Gegenmittel  der  Quecksilbergifte,  Eiweiss  und  Schwefelleberlösung,  unwirksam 
sind,  da  es  durch  ersteres  nicht  zersetzt,  durch  letzteres  aber  die  Bildung  von 
Blausäure  veranlasst  wird.  Auch  hydratischcs  Schwefeleisen  hebt  die  Giftigkeit  Wodurch 
nicht  auf,  indem,  mit  diesem  in  Berührung,  ebenfalls  Blausäure  entsteht,  nämlich:  .Giftig- 

BgCy  4-  IIOFeS  = HgS  -t-  FeO  + HCy.  Dagegen  ruft  ein  Gemenge  aus  hy-  Cyan-S 
dratischem  Schwefeleisen  und  hydratischer  Magnesia  mit  Cyanquecksilber  in  quecksii- 
Berührung  die  Entstehung  von  nicht  giftigen  Producten  hervor,  nämlich  von  ’lU®  ,,e.se.i 
Schwefelquecksilber  und  Magnesium  - Eisencyanür.  Solches  Gemenge  ist  somit  das  "n< ' 

Duflos,  Apothekerbuch.  45 
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zweckmässigste  Mittel,  um  bei  unmittelbarer  Anwendung  genossenes  Cyanqueck- 
silber unschädlich  zu  machen. 


Man  erkennt  das  Cyanquecksilber  als  solches  am  schnellsten  mittelst  einer 
überschüssige  Salzsäure  enthaltenden  Zinnchlorürlösung  (vgl.  oben).  Die  gute 
Beschaffenheit  ergiebt  sich  a)  aus  der  vollständigen  Verflüchtigung,  wenn  eine 
kleine  Probe  davon  auf  Platinblech  über  der  Weingeistlampe  bis  zum  Glühen 
erhitzt  wird,  ferner  b)  aus  der  vollständigen  Auflöslichkeit  in  Wasser  zu  einer 
neutralen  Flüssigkeit  (sauerstoffbasisches  Cyanquecksilber  giebt  eine  alkalisch 
reagirende  Lösung),  welche  durch  Salzsäure,  durch  Lösungen  von  Alkali  und  Iod- 
kalium  (bei  hinreichender  Verdünnung)  keine  Trübung  erfährt. 


Das  Cyanquecksilber  wird  in  der  analytischen  Chemie  zur  Erkennung  des  Palladiums 
in  Auflösungen,  Unterscheidung  desselben  vom  Platin  und  Trennung  von  anderen  Metallen, 
Kupfer  ausgenommen,  benutzt.  Eine  Auflösung  davon  bewirkt  nämlich  in  Palladiumauflö- 
sungen, nachdem  dieselben  bei  vorhandener  freier  Säure  zuvor  mittelst  kohlensauren  Natrons 
neutralisirt  worden,  einen  gelblichweissen  gelatinösen  Niederschlag  von  Palladiumcyanür 
(PdCy),  während  das  Quecksilber  in  Chlorid  oder  Oxyd  übergeht  und  als  solches  gelöst  bleibt. 
— Das  Cyanquecksilber  hat  ausserdem  ein  treffliches  Mittel  zur  Erforschung  der  quantitativen 
Zusammensetzung  der  schwefelreicheren  Polythionsäuren  abgegeben.  Diese,  nämlich  die 
Tri-,  Tetra-  und  Pentathionsäure,  und  deren  Salze  werden  schnell  und  vollständig  zer- 
setzt, wenn  man  sie  in  einem  kleinen  langhalsigen  Kolben  mit  einer  hinreichenden  Menge 
von  Cyanquecksilber  kocht,  bis  der  anfangs  gelbe  Niederschlag  schwarz' und  die  überste- 
hende Flüssigkeit  klar  geworden  ist.  Die  Zersetzung  findet  unter  Theilnahme  von  Wasser 
statt,  es  entweicht  Cyanwasserstoff,  es  fällt  Schwefelquecksilber,  entweder  allein  oder  mit 
Schwefel  gemengt,  nieder,  und  die  Flüssigkeit  enthält  freie  Schwefelsäure,  nämlich: 

S3  Os  + HO  + Ilg Cy  = HCy  + 2 SO3  + HgS, 

S4Os  + HO  + HgCy  = HCy  + 2 SO3  + HgS  + S, 

S5  05  + HO  + HgCy  = HCy  + 2S03  + HgS  + 2S. 

Die  ditliionigsauren  Salze,  wenigstens  die  der  Alkalien,  lassen  sich  durch  Kochen  mit  Cyan- 

quecksilber nur  höchst  langsam  und  unvollkommen  zerlegen;  die  dithionsauren  werden  durch 
Cyanquecksilber  nicht  verändert  (vgl.  Fr.  Kessler  in  Poggend.  Ann.  B.  74,  S.  268). 


5.  Quecksilber  und  Schwefel. 


§ 439.  Den  beiden  Sauerstoff-  und  Chlorverbindungen  des  Queck- 
silbers entsprechen  zwei  Schwefelverbindungen,  Halb-  und  Einfach-Schwe- 
felquecksilber , IIg2S  und  HgS.  Beide  lassen  sich  auf  nassem  Wege 
darstellen,  am  besten  durch  Zersetzung  der  entsprechenden  Quecksilber- 
salze durch  Schwefelwasserstoff.  Das  Halb  - Schwefelquecksilber  ist  eine 
sehr  unbeständige  Verbindung  und  zerfällt  sehr  leicht  in  metallisches 
Quecksilber  und  Einfach-Schwefelquccksilber.  Letzteres  hat  dagegen  eine 
grosse  Beständigkeit  und  kann  sowohl  auf  nassem  als  auch  auf  trocke- 
nem W ege  gewonnen  werden,  und  zwar  in  zwei  verschiedenen  Zuständen, 
nämlich  als  schwarzes  und  als  rothes  Einfach -Schwefelquecksilber.  Das 
schwarze  Einfach -Schwefelquecksilber  wird  gewöhnlich  Quecksilber- 
mohr, das  rotlic  Zinnober  genannt.  Beide  sind  officinell. 

a)  Schwarzes  Schwefelquecksilber  oder  Quecksilber mohr  (. Hydrar - 
gyrum  suljuratum ^ nigrum  s.  Aethiops  ntercurialis  f>.  minevalis).  Mau  kann  dieses 
1 i <ipai.it  auf  di  cifachc  Weise  gewinnen,  nämlich  durch  Peibung  {Aethiops  mineralis 
per  trituraUonem  paratus ),  durch  Schmelzung  {Ae.  in.  per  fusionem  paratus ) und  durch 
1 ällung  eines  Quecksilbeioxydsalzcs  mittelst  Schwefellcberlüsung  (Ae.  m.  per  pme- 
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cipitationern  parat,  us  v.  Aethiops  narcoticus  Krielii  v.  Pulvis  ht/pnoticus).  Nur  das  crstere 
Präparat  ist  in  den  neueren  Pharmakopoen  aufgenommen,  und  zwar  stimmen  die 
meisten  in  Betrett  desselben  darin  überein,  dass  es  durch  Zusammenreiben  von 
gleichen  Gewichtstil.  Quecksilber  und  Schwefel  in  massiger  Wärme  unter  zuweili- 


homogenes 


darauf  durch  Vermittelung  des  letzteren  das  Schwefeiquecksilber  auf, 
lösliches  Schwefelsalz,  aus  Schwefelkalium  oder  Schwefelnatrium  und 


Quecksil- 

hermohr 


schwarzes  Pulver  ver- 


gem  Befeuchten  mit  Wasser,  bis  alles  m em 

wandelt  ist,  bereitet  werden  soll.  Als  Kennzeichen  der  guten  Beschaffenheit  des 
1 läparats  war  von  den  älteren  Pharmakopoen,  sowie  gegenwärtig  auch  von  einigen 
neueren,  z.  B.  der  österreichischen  und  französischen,  nur  die  Forderung  gestellt, 
dass  duich  das  Auge  kein  metallisches  Quecksilber  darin  wahrgenommen  werden 
düi  f e ; andeie  neuere  Pharmakopöen  dagegen,  so  die  preussische  und  die  würtem- 
bergische , toi  dem,  dass  auch  auf  chemischem  fVege,  d.  h.  mit  Hilfe  von  offic. 
Salpetersäure,  unverbundenes  Quecksilber  sich  darin  nicht  wahrnehmen  lasse. 
Hierdurch  ist  aber  ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen  dem  früheren  und  einem 
solchen  neueren  Präparate  bedingt,  insofern  der  ältere,  einfach  durch  Zusammen- 
reiben bis  zur  völligen  Extinction  des  Quecksilbers  bereitete  Quecksilbermohr, 
wohin,  wie  gesagt,  auch  das  Hydrargyrum  sulfuratum  nigrum  Ph.  Austr.  1855  ge- 
hört, immer  unverbundenes,  fein  vertheiltes  Quecksilber  enthielt,  welches  nur 
durch  Salpetersäure  nachgewiesen  werden  konnte,  aber  sicherlich  wesentlich  die 
medicinische  Wirksamkeit  des  Präparates  vermittelte.  Der  Quecksilbermohr  da- 
gegen, welcher,  mit  offic.  Salpetersäure  digerirt,  an  diese  kein  Quecksilber  abgiebt, 
enthält  .das  Quecksilber  ausschliesslich  nur  im  chemisch  - gebundenen  Zustande  als 
Schwefelquecksilber.  Nun  ist  aber  das  Schwefelquecksilber  durch  den  Wider- 
stand, welchen  es  der  Einwirkung  auch  der  kräftigsten  chemischen  Agentien  ent- 
gegensetzt, ausgezeichnet,  und  es  dürfte  somit  die  arzneiliche  Wirksamkeit  solchen 
Quecksilbermohrs  eine  sehr  problematische  sein. 

Die  vollständige  Verwandlung  des  Quecksilbers  in  Schwefelquecksilber  durch  an- 
haltendes Zusammenreiben  mit  Schwefel  bis  zu  dem  Punkte,  dass  Salpetersäure  kein 
Quecksilber  daraus  auszieht,  ist  ziemlich  langwierig,  wird  aber  bedeutend  beschleu- 
nigt, wenn  man  das  Gemenge,  nachdem  es  nur  bis  zur  Zertheilung  des  Quecksil- 
bers zerrieben  worden,  in  einer  eisernen  Pulverisirtrommel  mit  eisernen  Kugeln 
behandelt.  Nach  wenigen  Stunden  schon  ist  die  vollständige  Schwefelung  von 
mehreren  Pfunden  Quecksilber  vollendet  und  Alles  in  ein  durch  und  durch  schwar- 
zes Pulver  verwandelt,  welches  ein  Gerneng  ist  von  schwarzem  Einfach- Schwefel- 
quecksilber mit  Schwefel,  indem  bei  Anwendung  gleicher  Gewichtsth.  metallischen 
Quecksilbers  und  gewaschener  Schwefelblumen  der  Schwefel  in  viel  grösserer 
Menge  vorhanden  ist,  als  das  Quecksilber  chemisch  zu  binden  vermag.  Dies 
beträgt  nämlich  auf  100  Quecksilber  nur  16  Schwefel,  folglich  besteht  das  Ge- 
meng  in  100  Th.  aus  58  Schwefelquecksilber  und  42  Schwefel,  und  es  ist  somit 
auch  der  neuere  Name  Hydrargyrum  sulfuratum  nigrum  insofern  nicht  ganz  richtig. 
— Es  ist  ein  feines,  geruch-,  geschmäck-  und  glanzloses,  schweres,  schwarzes 
Pulver,  in  Wasser,  Weingeist  und  offic.  Salpeter-  und  Salzsäure  auch  in  der  Wärme 
unlöslich,  wird  auch  durch  concentrirte  Schwefelsäure  nicht  angegriffen.  Mit  conc. 
Salpetersäure  anhaltend  erwärmt,  wird  es  unter  Zurücklassung  von  Schwefel  end- 
lich als  schwefelsaures  und  salpetersaures  Quecksilberoxyd  gelöst.  Noch  rascher 
geht  die  Auflösung  vor  sich  bei  Anwendung  eines  Gemenges  aus  offic.  Salpeter- 
säure und  Salzsäure;  die  Flüssigkeit  enthält  Quecksilberchlorid  gelöst.  — Kali- 
und  Natronlauge  damit  digerirt,  nehmen  zunächst  den  überschüssigen  Schwefel 
unter  Bildung  von  unterschwefeligsaurem  Salz-  und  Schwefelalkalimetall  und 

indem  ein 
und  Schwefcl- 

quecksilber  (KS,  HgS  oder  NaS,  HgS)  bestehend,  sich  bildet,  welches  jedoch  nur 
in  einer  freies  Alkali  enthaltenden  Flüssigkeit  bestehen  kann,  wie  neuerdings  R. 
Weber  kennen  gelehrt 


Wie  die 
Darstel- 
lung be- 
schleunigt 
werden 
kann. 


Eigen- 

schaften. 


Kali  um  - 
Quecksil- 
bersulfid. 


hat. 

Man  erkennt  den  Quecksilbermohr  als  solchen  leicht  am  äusseren  Ansehen  Erkennung 
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und  dem  Verhalten  beim  Erhitzen  auf  Platinblech  über  der  Weingeistlampe  oder 
auf  der  Kohle  mittelst  des  Löthrohrs  — er  verbrennt  mit  blauer  Flamme.  Mit 
einem  Uebermaasse  von  Natronkalk  in  einem  engen  Probircylinder  erhitzt,  liefert 
er  ein  Sublimat  von  metallischem  Quecksilber.  — Die  gute  Beschaffenheit  ergiebt 
sich  aus  der  vollständigen  Flüchtigkeit  und  daraus,  dass  offic.  reine  Salzsäure, 
damit  erwärmt,  nichts  daraus  aufnimmt,  so  dass  die  abfiltrirte  saure  Flüssigkeit 

45* 


und 
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haltiger 

Quecksil- 

bermohr. 


Zinnober. 


Dessen 
Darstel- 
lung auf 
nassem 
Wege. 


Eigen- 

schaften. 


beim  Vermischen  mit  Scliwefelwasserstoffwasser  keine  Trübung  zeigt  und  beim 
Verdunsten  auch  keinen  Rückstand  hinterlässt.  Die  hinreichende  Mischung  wird 
je  nach  den  gesetzlichen  Forderungen  durch  das  Auge  oder  durch  Salpetersäure 
ermittelt. 


Der  sogenannte  Aethiops  antimonialis  ( Hydrargyrum  stibiato-sulfuratum ) ist  je  nach 
den  gesetzlichen  Bestimmungen  ein  inniges  Gemenge  entweder  aus  schwarzem 
Schwefelantimon  und  metallischem  Quecksilber  (würtembergische  Pharmakopoe), 
oder  aus  schwarzem  Schwefelantimon  und  durch  Reiben  bereitetem  Quecksilber- 
mohr  (preussische  und  österreichische  Pharmakopoe).  Im  erstcren  Falle  enthält 
er  jedenfalls  metallisches  Quecksilber,  im  zweiten  aber  nur  bedingter  Weise,  je 
nach  der  Beschaffenheit  des  dazu  verwandten  Quecksilbermohrs.  — Das  Mittel 
ist  ursprünglich  von  Huxham  in  die  Arzneikunde  eingeführt  worden.  Er  lehrte 
es  durch  Reiben  von  4 Th.  Quecksilber,  3 Th.  Schwefelantimon  und  2 Th.  Schwe- 
fel bereiten.  — Man  erkennt  und  unterscheidet  es  von  dem  einfachen  Quecksilber- 
mohr leicht  an  seinem  Verhalten  beim  U ebergiessen  und  Erwärmen  mit  der 
10 — 12fachen  Menge  reiner  offic.  Salzsäure  — es  wird  unter  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoffgas  zum  Theil  aufgelöst;  wird  die  Flüssigkeit  auf  ein  Filter  ge- 
gossen und  das  Filtrat  in  Wasser  aufgefangen,  so  findet  eine  reichliche  weisse 
Trübung  statt.  Mit  einem  Uebermaass  von  Natronkalk  gemischt  und  in  einem 
engen  Probircylinder  erhitzt,  liefert  es  ein  Sublimat  von  metallischem  Quecksilber. 


b)  Rothes  S c h w e f e 1 q u e c k s i 1 b e r,  Ilydrargyrum  sulfuratum  rubrum,  gewöhn- 
lich Zinnober,  Cinnabaris , genannt.  Das  schwarze  Einfach -Schwefelquecksilber, 
wie  cs  nach  den  verschiedenen,  im  Vorhergehenden  bezeichneten  Verfahren  ge- 
wonnen wird,  ist  unkrystallinisches  (amorphes)  Schwefelquecksilber,  entweder 
rein  oder  mit  veränderlichen  Mengen  von  freiem  Quecksilber,  welches  durch  Sal- 
petersäure, und  von  freiem  Schwefel,  welcher  durch  Schwefelkohlenstoff  ausgezo- 
gen werden  kann,  vermengt.  Wird  reines  amorphes  schwarzes  Schwefelquecksilber 
bei  Ausschluss  der  Luft  erhitzt,  so  verwandelt  es  sich  bei  einer  gewissen  Tem- 
peratur in  Dampf,  welcher  in  dem  kälteren  Theile  des  Apparats  krystallinisch 
sich  verdichtet.  Das  krystallinische  Sublimat  erscheint  nun  dunkelcochenilleroth 
oder  auch  hellbraunroth  und  nimmt  beim  Zerreiben  mit  Wasser  eine  lebhaft  scliar- 
lachrothe  Farbe  an.  Dieses  rothe  krystallinische  Schwefelquecksilber  führt  nun 
den  Namen  Zinnober;  es  besitzt  qualitativ  und  quantitativ  dieselbe  Zusammen- 
setzung wie  das  schwarze,  welches  durch  Fällung  einer  Quecksilberoxyd-  oder 
Quecksilberchloridlösung  mittelst  Schwefelwasserstoffgases  erhalten  wird,  oder 
beim  Digeriren  von  überschüssigen  Schwefel  enthaltendem  Quecksilbermohr  mit 
Schwefelkohlenstoff  zurückbleibt;  es  wird  daher  die  Verschiedenheit  nur  durch 
die  verschiedene  Aggregationsweise  der  kleinsten  Theilchen  bedingt. 

Aber  nicht  blos  durch  Sublimation,  sondern  auch  auf  nassem  Wege  lässt  sich 
das  schwarze  Schwefelquecksilber  in  rothes  umwandeln,  indem  man  es  mit  freies 
Alkali  enthaltenden  Lösungen  von  Schwefelalkalimetallen  anhaltend  reibt  oder  in 
gelinder  Wärme  digerirt,  oder  man  füllt  die  Materialien  (7  Quecksilber,  1 Schwe- 
fel, 3 conc.  Schwefelleberlösung,  oder  30  Quecksilber,  IO1/«,  Schwefel,  7x/2  Kali- 
hydrat und  40  Wasser)  in  eine  starke,  mit  einem  Korkstöpsel  versehene  Flasche, 
welche  aber  nicht  völlig  angefiillt  sein  darf,  packt  diese  zwischen  Sägespähne  in 
ein  Kästchen  und  befestigt  letzteres  an  den  oberen  Balken  der  Säge  einer  Säge- 
miihle  oder  den  Balancier  einer  Dampfmaschine,  wo  durch  das  beständige  Schüt- 
teln binnen  einigen  Tagen  der  schönste  Zinnober  gebildet  ist  (Martins).  — Die 
Bildung  des  Zinnobers  auf  nassem  V ege  ist  Folge  der  allmäligen  UniAvandlung 
des  amoiphen  schwarzen  Schwefelquecksilbers,  welches  immer  zuerst  entsteht 
in  krystaliinisches  rothes  Sulfuret  nach  vorgängiger  Ueberfiihrung  in  Schwefel- 
kaliinn-Schwctelquecksilber. 

Der  Zinnober  wird  beim  Erhitzen  dunkler,  fast  schwarz,  beim  Erkalten  wie- 
dei  roth;  wird  er  nach  vorgängiger,  bis  zum  Verdampfen  gesteigerter  Erhitzung 
durch  Eintauchen  in  kaltes  Wasser  plötzlich  abgekühlt,  so  bleibt  er  schwarz.  An 
dei  Luft  erhitzt,  verbrennt  er  mit  bläulichem  Lichte  ohne  allen  Rückstand.  Von 
Sauerstoffsäui en  wild  er  noch  schwieriger  angegriffen,  als  das  schwarze  Schwe- 
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felquecksilber  und  nur  durch  anhaltende  Digestion  mit  Königswasser  zersetzt  und 
aufgelöst.  Mis  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
übergossen,  färbt  er  sich  fast  augenblicklich  schwarz,  indem  Schwefelsilber  und 
ein  ammoniakalisches  Quecksilberoxydsalz  entsteht.  Man  kann  diese  Reaction  als 

TT.vlr Annmifrciivii /Ino  r/\ m-» «..X*  A • j + p*.  i , ^ , 


Erkennungsmittel  des  Zinnobers  in  und 
benutzen  (Bolley).  Aufgelöste  Alkalien 
dagegen  wird  derselbe  durch  freies  Alkali 
Alkalimetallen  in  ähnlicher  Weise  wie  das 
aufgelöst. 


auf  damit  rothgefärbten  Gegenständen 
sind  ohne  Wirkung  auf  den  Zinnober, 
enthaltende  Auflösungen  von  Schwefel- 
amorphe schwarze  Schwefelquecksilber 


Man  ei  kennt  den  Zinnober  als  solchen  am  äusseren  Ansehen  und  an  seinem  Erkennung 
Vei halten  beim  Prliitzcn  aut  Platinblecli  über  der  W^ingeistlampe  oder  auf  der  > l.\n.d 
Kohle  vor  dem  Löthrohr  — er  verbrennt  mit  blauer  Flamme  unter  Verbreitung  l>rdes"g 
des  Gei  uches  nach  schvveteliger  Säure.  Mit  Natronkalk  gemengt  und  in  einem  Zinnobers, 
engen  I lobii  cj  lindci  eihitzt,  lietert  er  ein  Sublimat  von  metallischem  Quecksilber. 

— Die  Reinheit  ergiebt  sich  aus  der  vollständigen  Verflüchtigung  beim  Erhitzen 
auf  Platinblech  über  der  Weingeistlampe,  und  der  vollständigen  Unlöslichkeit  in 
erwärmter  officineller  Salzsäure  und  officineller  Salpetersäure,  so  dass  die  eine 
oder  die  andere  Mischung,  nachdem  sie  mit  Wasser  verdünnt  und  abflltrirt  wor- 
den, Filtiate  lietein,  welche  farblos  sind  (eine  grüne  oder  gelbe  Färbung  der 
salzsauren,  und  ebenso  eine  orangegelbe  Färbung  der  salpetersauren  Flüssigkeit 
deuten  auf  sogenannten  Chromzinnober)  und  beim  Vermischen  mit  viel  Schwefel- 
wassei stotfwasser  keinerlei  Fällung  erleiden.  — Eine  schwarze  Fällung'  in  letzte- 
rem Falle  dürfte  in  den  meisten  Fällen  Schwefelblei  sein,  und  würde  in  solchem 
Falle  auf  eine  Verfälschung  durch  Chromroth  (basisches  chromsaures  Bleioxyd) 
oder  Mennige  (Bleihyperoxyd)  hinweisen.  Im  ersten  Falle  würde  die  mit  etwas 
Wasser  verdünnte  und  abfiltrirte  salpetersaure  Flüssigkeit  gelb  gefärbt  erschei- 
nen, im  zweiten  Falle  würde  zwar  eine  solche  Färbung  der  Flüssigkeit  nicht 
stattfinden,  wohl  aber  der  ungelöste  Antlieil  des  Zinnobers  viel  dunkler  gefärbt 
erscheinen,  als  zuvor  (durch  Bildung  von  braunem  Bleihyperoxyd,  vgl.  S.  589).— 

Endlich  darf  Zinnober,  welcher  beim  Erhitzen  ohne  allen  Rückstand  verdampft, 
ausserdem  noch  beim  Digeriren  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Aetzkali  diese 
nicht  gelb  färben  (Schwefel),  und  es  darf  Salzsäure  in  der  abfiltrirten  alkalischen 
Flüssigkeit  keinen  gelben  Niederschlag  (Schwefelarsen)  veranlassen. 


§ 440.  Schwefelquecksilber  ist  gewöhnlich  die  Form,  worin  man  das  Queek-  Quantita- 
tiver überzuführen  sucht,  wenn  es  sich  um  dessen  quantitative  Bestimmung  hau-  ,{lve 
deit.  Es  sei  denn,  dass  es  sich  in  der  fraglichen  Substanz  in  der  Form  von  de^Queck- 
Quecksilberoxydul  vorfindet  und  daneben  keine  Stoffe  vorhanden  sind , welche  Silbers, 
durch  Chlorwasserstoff  oder  Chlornatrium  gefällt  werden.  In  solchem  Falle  kann 
durch  das  eine  oder  das  andere  dieser  letzteren  Reagentien  das  Quecksilber  als 
Chlorür  ausgefällt  werden,  dessen  Gewicht  durch  1,1775  diviclirt  zum  Quotienten 
die  entsprechende  Menge  Quecksilber  giebt.  Behufs  der  Abscheidung  als  Schwe- 
felquecksilber muss  das  Quecksilber  zunächst  in  Oxydsalz  oder  Chlorid  iiberge- 
führt,  falls  es  nicht  schon  als  das  eine  oder  das  andere  vorhanden  ist,  und  dieses 
dann  in  Cyanquecksilber  verwandelt  werden,  indem  man  die  verdünnte  saure  Lö- 
sung zunächst  mit  einem  Uebermaasse  von  Blausäure  versetzt,  dann  Aetzkalilösung 
bis  zur  schwachen  alkalischen  Reaction  zufügt  und  endlich  Schwefelwasserstoffgas 
in  Uebersclmss  einleitet.  Man  lässt  absetzen,  filtrirt  den  Niederschlag  auf  einem 
gewogenen  Filter  ab,  wäscht  mit  Wasser  aus,  trocknet  dann  bei  + 100°  und 
wägt.  Das  Gewicht  mit  1,16  dividirt  giebt  die  entsprechende  Menge  Quecksilber. 

Das  Schwefelquecksilber  ist  nämlich 

100  +16  Hg  ^0 

Hg  + S = 116.  Nun  ist  = 1,16,  folglich  — — = 100. 

100  b 1,16 

Die  S.  441  beschriebene  Methode  von  Marozeau  zur  Prüfung  des  Iodka- 
liums  mittelst  einer  verdünnten  Lösung  von  Quecksilberchlorid  ist  vice  versa  von 
Personne  zur  maassanalytischen  quantitativen  Bestimmung  des  Quecksilbers 
vorgeschlagcn  und  rücksichtlich  ihres  Werthes  geprüft  worden.  Das  Quecksilber 
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muss  zu  diesem  Behufe  als  neutrales  Chlorid  vorhanden  sein  und  andere  Queck- 
silberpräparate  müssen  demnach  zuvor  in  dieses  übergeführt  werden,  am  besten 
durch  Chlor  bei  Gegenwart  von  Alkali  und  unter  Anwendung  von  Wärme,  wobei 
in  Folge  von  vorhandenem  Chloralkalimetall  kein  Quecksilberchlorid  mit  den  Was- 
serdämpfen fortgeht.  Per  sonne  wendet  eine  Iodkaliumlüsung  an,  welche  im 
Liter  (1000  C.-C.)  33,2  Grmm.  Salz  enthält,  wovon  folglich  10  C.-C.  einem  Deci- 
grram.  (0,1  Grmm.)  regulinischen  Quecksilber  entsprechen.  Werden  zu  10  C.-C. 
solcher  Lösung  aus  einer  in  l/l0  C.-C.  getheilten  Bürette  von  der  fraglichen  Queck- 
silberchloridlösung (natürlicher  Weise  nach  Austreibung  allen  freien  Chlors)  unter 
Umschütteln  allmälig  zugefügt,  bis  eine  bleibende  rosenrothe  Färbung  sich  zeigt, 
so  beträgt  der  Quecksilbergehalt  der  verbrauchten  Flüssigkeit  somit  0,1  Grmm. 
— Bei  einer  in  solcher  Weise  ausgeführten  Prüfung  des  Zinnobers  (wovon  1 Grmm. 
in  Anwendung  genommen  wurde)  ergab  sich  dessen  Quecksilbergehalt  zu  86,95  °/n 
anstatt  86,21.  (Man  vgl.  ausserdem  S.  686.) 


Eine  quecksilberhaltige  Composition  eigenthümlicher  Ai't,  welche  zuweilen  unter  dem 
Namen  Liquor  Arsenici  et  Hydrargyri  hydriodid  s.  Liquor  s.  Solutio  1) o novani  zur  äusserlichen 
Anwendung  gegen  Psoriasis  verordnet  wird,  wird  folgendermaassen  bereitet:  Man  reibe  6,88 
Gr.  metallisches  Arsen,  15,38  Gr.  metallisches  Quecksilber  und  50  Gr.  Iod  in  einer  Porcellan- 
schaale  mit  achter  Porcellanglasur  mit  einer  Drachme  Weingeist  zusammen,  bis  das  Gemenge 
trocken  und  blassroth  geworden  ist.  Man  giebt  darauf  8 Unzen  destillirtes  Wasser  und  eine 
halbe  Drachme  flüssige  lodwasserstoffsäure  (r‘B  lodwasserstoffsäure  enthaltend,  vgl.  S.  141) 
hinzu  und  kocht  über  der  Weingeistlampe  einige  Secunden.  Man  lässt  erkalten,  filtrirt  in  ein 
tarirtes  Gefäss  ab  und  süsst  das  Filter  mit  so  viel  Wasser  nach,  dass  das  Gewicht  des  Gan- 
zen genau  8 Unzen  betrage.  Der  Gehalt  dieser  Flüssigkeit  an  arseniger . Säure  entspricht 
sehr  nahe  1 Gran  in  der  Drachme. 


III. 


CHEMISCHE  ANALYSE. 


A.  Chemische  Analyse  im  Allgemeinen. 

§ 441.  Man  bezeichnet  mit  dem  Namen  chemische  Analyse  oder 
Zerlegung  die  Anwendung  der  über  das  wechselseitige  Verhalten  der 
chemischen  Elemente  gewonnenen  Erfahrungen  zur  Erkennung  derselben, 
wenn  sie  in  solchen  Zuständen  und  Formen  Vorkommen,  wo  die  blosse  An- 
schauung zu  solcher  Erkennung  gar  nicht  oder  nur  unvollkommen  aus- 
reicht. 

Hat  die  Untersuchung  lediglich  nur  die  Erforschung  der  Qualität  des 
fraglichen  Körpers  und  seiner  Gern  eng-  oder  Bestandtheile  zum  Gegen- 
stände, so  nennt  man  sie  qualitative  chemische  Analyse.  Wünscht 
man  aber  nicht  bloss  die  Qualität,  sondern,  wenn  der  fragliche  Körper 
eine  complicirte  Verbindung  oder  Mischung  ist,  auch  die  absolute  Quanti- 
tät der  in  einem  gegebenen  Gewichte  desselben  vorhandenen  ungleicharti- 
gen Stoffe  kennen  zu  lernen,  so  muss  der  qualitativen  Analyse  auch  eine 
quantitative  folgen,  welche  jedoch  nicht  sowohl  darin  besteht,  dass  man 
die  einzelnen  Bestandtheile  ohne  Verlust  rein  abscheidet,  denn  dieses  ist 
in  den  wenigsten  Fällen  möglich,  sondern  dass  man  sie  in  den  Zustand 
von  mit  möglichst  grösster  Genauigkeit  wägbaren  Verbindungen  von  con- 
stanter  und  genau  bekannter  stöchiometrischer  oder  procentischer  Zusam- 
mensetzung überführt  und  als  solche  absondert,  aus  welchen  dann  durch 
Rechnung  die  entsprechende  Menge  des  gesuchten  Körpers  mit  Sicherheit 
abgeleitet  werden  kann.  Hat  man  z.  B.  Schwefel  als  Bestandtheil  irgend 
eines  Körpers  ermittelt  und  will  dessen  Menge  bestimmen,  so  kann  dieses 
nur  auf  die  Art  sehr  genau  geschehen,  dass  man  eine  bestimmte  Menge 
von  dem  fraglichen  Körper  einer  Behandlung  unterwirft,  wodurch  dessen 
Schwefel  in  Schwefelsäure  übergeführt  wird,  welche  man  alsdann  auf  Ba- 
ryt überträgt  und  so  schwefelsauren  Baryt  gewinnt,  welcher  vollständig 
abscheidbar  und  mit  grosser  Genauigkeit  wägbar  ist.  Nun  entspricht  aber 
die  Zusammensetzung  des  schwefelsauren  Baryts  genau  den  Verhältnissen: 

68,5  + 8 16  + 24 

+ SO3  = 116,5, 

d.  h.  11G,5  Gewichtsth.  schwefelsaurer  Baryt  enthalten  16  Gewichtsth. 

Schwefel.  Nun  sind  = 7,281  und  = 16,  folglich  giebt 

16  q/ol 

jedwede  Menge  bei  irgend  einer  quantitativen  Prüfung  gewonnenen  sclnve- 
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des  Schwefels,  sondern  der 
sondern  2,91,  denn 


40 


§ 


felsauren  Baryts,  durch  7,281  dividirt,  als  Quotienten  die  entsprechende 
Menge  Schwefel.  Handelt  es  sich  nicht  um  die  quantitative  Bestimmung 

Schwefelsäure,  so  ist  der  Divisor  nicht  7,281, 

= 2’91  “a  = 40- 

^ 442.  Die  qualitative  Untersuchung  eines  unbekannten  Körpers  ge- 
schieht zunächst  dadurch,  dass  man  einen  Theil  desselben  der  Einwirkung 
gewisser  bekannter  Mittel  (Reagentien)  unterwirft  und  aus  den  Erschei- 
nungen und  Veränderungen  (Reactionen),  welche  diese  in  dem  unbekann- 
ten Körper  veranlassen,  einen  Schluss  auf  die  Ab-  oder  Anwesenheit  ge- 
wisser Stoffe  in  demselben  und  die  Art  dieser  letzteren  zu  ziehen  sucht. 
Um  aber  im  Stande  zu  sein,  aus  den  Reationen  sichere  Folgerungen  zu 
ziehen,  so  ist  es  ein  unbedingtes  Erforderniss,  dass  das  Reagens,  dessen 
man  sich  bedient,  rein  sei,  d.  h.  nichts  anderes  enthalte,  als  was  der 
Name  besagt,  und  ebenso,  dass  man  die  Vorgänge,  worauf  die  Reactionen 
sich  gründen , und  nicht  minder  die  verschiedenen  Modificationen  genau 
kenne  und  erwäge,  welche  diese  Reactionen  unter  gewissen  abgeänderten 
Verhältnissen  erleiden  und  erleiden  müssen.  Es  ist  überhaupt  vor  Allem 
höchst  wichtig,  vor  der  Vornahme  irgend  welcher  Reaction  sich  selbst  klar 
zu  sein  in  Betreff  des  Zweckes,  welchen  man  dabei  vor  Augen  hat.  Die 
Anwendung  eines  Reagens  ist  wie  eine  Anfrage  zu  betrachten,  auf  welche 
nur  dann  ein  richtiger  und  deutlicher  Bescheid  erfolgen  kann,  wenn  die 
Anfrage  selbst  deutlich  und  richtig  gestellt  war. 

Man  wolle,  z.  B.  in  dem  oben  erwähnten  Falle,  die  in  einem  gegebenen  Kör- 
per möglicher  Weise  vorhandene  oder  erzeugte  Schwefelsäure  in  der  Form  von 
schwefelsaurem  Baryt  zur  Wahrnehmung  bringen,  so  darf  man  zunächst  nicht  aus- 
ser Acht  lassen,  dass  eine  in  der  Auflösung  solchen  Körpers  beim  Zusatz  eines 
gelösten  Barytsalzes  erzeugte  Trübung  nur  dann  mit  Sicherheit  auf  Baryt  hin- 
Aveist,  wenn  die  geprüfte  Flüssigkeit  ein  gewisses  Uebermaass  an  freier  Säure 
(Salzsäure  oder  Salpetersäure)  enthält,  gegenfalls  auch  bei  Abwesenheit  von  Schwe- 
felsäure ein  dem  Schwefelsäuren  Baryt  äusserlich  ähnlicher  Niederschlag  entstehen 
kann,  weil  auch  noch  andere  Salze,  welche  keine  Schwefelsäure-Salze  sind,  beim 
Zusannnenbringen  mit  der  Lösung  eines  Baryuinsalzes  einen  Niederschlag  veran- 
lassen, welcher  aber  bei  vorhandener  freier  Säure  nicht  entstanden  sein  würde, 
weil  unter  solchen  Verhältnissen  nur  Schwefelsäure  durch  Barytlörung  eine  Fäl- 
lung erleidet.  Es  ergiebt  sich  daher  hieraus  die  Regel,  dass  bei  Prüfung  auf  Schwe- 
felsäure mit  Anwendung  eines  aufgelösten  Baryuinsalzes  die  zu  prüfende  Flüssig- 
keit entweder  vor  oder  nach  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure  angesäuert  werden 
müsse.  Aber  auch  hierbei  ist  es  nöthig,  Maass  zu  halten.  Wäre  man  nämlich  mit 
dem  Zugeben  von  Salz-  oder  Salpetersäure  und  dann  mit  dem  Zugeben  von  der 
Lösung  des  Baryuinsalzes  zu  freigebig  gewesen,  so  könnte  auch  unter  solchen  Ver- 
hältnissen bei  Abwesenheit  von  Schwefelsäure  eine  Fällung  eintreten,  nämlich  eine 
Fällung  des  als  Reagens  angewandten  Baryuinsalzes  durch  die  übermässig  zuge- 
setzte Säure,  weil  sowohl  Chlorbaryum  als  auch  salpetersaurer  Baryt  in  Flüssig- 
keiten, welche  viel  freie  Salz-  oder  Salpetersäure  enthalten,  sehr  wenig  löslich 
shM.  Ls  eigiebt  sich  daher  als  zweite  Regel,  dass  sowohl  die  zu  prüfende  saure 
I liissigkeit,  als  auch  das  Reagens  selbst  in  dem  gegebenen  Falle  verdünnt  sein 
müssen.  In  einem  andern  falle  kann  aber  das  Umgekehrte  nothwendig  sein,  so 
z.  B.  wenn  man  mittelst  einer  Auflösung  von  unterschwefeligsaurem  Natron  ein 
Baryumsalz  von  einem  Strontiumsalze  unterscheiden  will.  Es  darf  hier  die  Flüs- 
sigkeit nicht  allein  keine  freie  Säure  enthalten,  sondern  es  darf  auch  die  Lösung 
nicht  sehr  verdünnt  sein,  weil  im  ersten  Falle  Schwefel  aus  dem  Reagens  abge- 
schieden werden  würde  im  zweiten  Falle  auch  bei  Gegenwart  eines  Baryuinsalzes 
die  Reaction  wohl  ausbleiben  konnte,  da  unterschwefeligsaurer  Barvt  im  Vergleich 
zum  unterschwefcligsauren  Strontian  zwar  wenig,  in  viel  Wasser  aber  doch  in  er- 
heblicher Menge  löslich  ist. 
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Man  unterscheidet  in  Betreff  der  qualitativen  chemischen  Analyse: 
Prüfung  auf  trockenem  Wege  oder  pyrochemische  qualitative 
Analyse,  und  Prüfung  auf  nassem  Wege  oder  hydrochemische 
qualitative  Analyse.  Wo  beide  vorgenommen  werden,  muss  die  erstere 
immer  der  zweiten  vorangehen , wie  denn  überhaupt  durch  die  erstere, 
welche  mehrentheils  verhältnissmässig  nur  geringe  Hilfsmittel  erfordert, 
sehr  häufig  Anzeigen  gewonnen  werden,  welche  für  den  Gang,  den  man  bei 
der  Prüfung  auf  nassem  Wege  einzuschlagen,  wichtig  sein  können  und  die- 
selbe bedeutend  abzukürzen  im  Stande  sind. 


Fig.  149. 


B.  Chemische  Analyse  auf  trockenem  Wege. 

§ 443.  Bei  pyrochemischen  Prüfungen  muss  der  zu  prüfende  Kör- 
per in  fester  Form  angewandt  werden.  Liegt  daher  derselbe  nicht  in  sol- 
cher Form,  sondern  in  Auflösung  vor,  und  es  soll  nichts  desto  weniger  die 
Prüfung  auf  trockenem  Wege  damit  gemacht  werden,  so 
muss  man  etwas  von  der  Flüssgkeit  in  einem  Schälchen 
verdunsten  und  mit  dem  trockenen  Rückstände  die  Prü- 
fung vornehmen.  — Unentbehrliche  Hilfsmittel  bei  solchen 
Prüfungen  sind  zunächst  das  Löthrohr,  dann  die  zur 
Aufnahme  der  zur  Prüfung  bestimmten  Substanzen  dienenden 
Unterlagen  und  endlich  gewisse  sogenannte  Löthrohr- 
reagentien. 

A.  Das  Löthrohr.  Fig.  149  zeigt  die  Form,  welche  es 
gegenwärtig  meistentheils  besitzt.  Auf  die  gerade  Röhre  T ist 
ein  cylindriseher  Luftbehälter  R gesteckt,  der  gleichzeitig  als 
Windkasten  und  zur  Ansammlung  der  ausgeathmeten  Feuchtig- 
keit dient,  und  in  diesem  steckt  in  einem  kurzen  Ansatzrohre 
das  Ausströmungsrohr  t.  Das  Ganze  ist  aus  Silber,  Neusilber 
oder  Messing  angefertigt,  muss  aber  in  beiden  letzteren  Fällen 
mit  einem  Mundstück  aus  Horn  E oder  mit  einer  silbernen  Ein- 
fassung versehen  sein.  Das  Ausströmungsrohr  t trägt  am  äus- 
sersten  Ende  entweder  eine  kleine  Kappe  p aus  Platin,  oder  es 
ist  an  dasselbe  eine  kleine  durchbohrte  Platinplatte  angelöthet, 
um  der  Spitze  eine  grössere  Widerstandsfähigkeit  gegen  che- 
mische und  Hitze-Einflüsse  zu  verleihen.  Die  Anwendung  des 
Löthrohres  selbst  hat  zum  Zwecke,  der  vom  Dochte  einer  ent- 
zündeten Kerze  oder  Lampe  aufsteigenden  Flamme  eine  seit- 
liche Richtung  zu  geben,  deren  Hitzkraft  auf  einen  kleinen 
Punkt  zu  concentriren  und  hierdurch  endlich  deren  Intensität  zu  er- 
höhen. 

Brennt  eine  Kerze  oder  Lampe  unter  den  gewöhnlichen  Verhält- 
nissen, so  lassen  sich  an  der  Flamme  (Fig.  150)  drei  Theile  unterschei- 
den, nämlich  erstens  ein  dunkler  Kern  a in  der  Mitte,  zweitens  ein 
ihn  umgebender  leuchtender  Theil  c,  und  drittens  ein  nur  schwach 
leuchtender,  die  ganze  Flamme  umschliessender  Mantel  b.  Den  dun- 
keln Kern  bilden  die  durch  die  Hitze  aus  dem  Brennmaterial  ent- 
wickelten Gasarten,  welche  aus  Mangel  an  Sauerstoff  nicht  verbren- 
nen können.  In  der  leuchtenden  Sphäre  kommen  diese  Gasarten  mit 
einer  zu  ihrem  vollständigen  Verbrennen  unzureichenden  Menge  Luft 
in  Berührung.  Es  verbrennt  daher  hauptsächlich  der  Wasserstoff  der 
Kohlenwasserstoffgase,  während  der  Kohlenstoff  im  glühenden  Zu- 
stande ausgeschieden  wird  und  das  Leuchten  dieses  Flammentheils 
bedingt.  In  dem  äussern  Mantel  endlich  ist  der  Zutritt  der  Luft  nicht 
mehr  beschränkt,  alle  noch  unverbrannten  Stoffe  verbrennen  daselbst. 

Dieser  Theil  der  Flamme  ist  demnach  auch  der  heisseste.  Bringt 
man  daher  oxydirbare  Körper  in  denselben,  so  oxydiren  sie  sich  mög- 


Fig.  150. 
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liehst  schnell,  denn  die  Bedingungen  dazu,  hohe  Temperatur  und  unbeschränkter 
bauerstoftzutritt,  sind  gegeben.  Es  heisst  daher  dieser  Theil  der  Flamme:  Oxy- 
datio nsflamme.  Bringt  man  aber  oxydirte  Körper,  welche  Neigung  haben, 
Sauerstoff  abzugeben,  in  den  leuchtenden  Theil  der  Flamme,  so  findet  das  Entge- 
gengesetzte statt:  diese  Körper  werden  durch  den  in  dieser  Sphäre  befindlichen 
Kohlenstoff  ganz  oder  theilweise  desoxydirt.  Der  leuchtende  Theil  der  Flamme 
wird  daher  auch  Red uctio nsflamme  genannt. 


Beschaf- 
fenheit der 
durch  das 
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angefach- 
ten 

Flamme. 


Die  Re- 
ductions- 
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Fig.  151. 


Wird  nun  mittelst  des  Löthrohres  ein  Luft- 
strom in  die  Flamme  geführt,  so  wird  diese  da- 
durch seitwärts  abgelenkt  (Fig.  151),  und  es  findet 
sowohl  aussen  um  die  Flamme  durch  den  Sauer- 
stoff der  umgebenden  Luft,  als  auch  innen  durch 
den  Sauerstoff  der  eingeblasenen  Luft  ein  Verbren- 
nen statt.  Die  eingeblasene  Luft  strömt  aber  mit 
einer  gewissen  Heftigkeit  in  die  Flamme,  sie  reisst 
daher  die  entwickelten  Gase  mit  sich  fort,  mengt 
sich  innig  mit  denselben  und  bewirkt  ihre  Verbren- 
nung erst  in  einer  gewissen  Entfernung  von  der  Löthrohrspitze.  Diese  Stelle  b — c 
giebt  sich  durch  ein  bläuliches  Licht  zu  erkennen.  Sie  ist  die  heisseste  der  gan- 
zen Flamme,  weil  daselbst  die  Verbrennung  in  Folge  der  innigsten  Mengung  der 
Luft  mit  den  brennbaren  Gasen  am  vollständigsten  geschieht.  Indem  so  der  leuch- 
Fig.  i52.  tende  Theil  der  Flamme  auf  beiden  Seiten  von  sehr 

heissen  Flammen  umgeben  ist,  wird  auch  seine 
Temperatur  ausserordentlich  gesteigert,  und  diese 
Steigerung  ist  der  hauptsächlichste  Zweck,  der 
durch  das  Löthrohr  erreicht  werden  soll;  der  heis- 
seste Punkt  ist  alsdann,  wie  natürlich,  etwas  vor 
der  Spitze  des  inneren  Kerns,  nämlich  bei  r.  Bei 
b (innere  oder  Reductionsflamme)  gehen  die  Re- 
ductionen,  bei  d (äussere  oder  Oxydationsfiainme) 
gehen  die  ^ 1 " ‘ ’ 

oxydirende  Flamme  wird  erzeugt,  wenn 
Fig.  152  dargestellte  Stellung  giebt;  die 


Fig.  153. 


Fig.  154. 


Oxydationen  vor  sich.  Die  wirksamste 
man  der  Spitze  des  Löthrohres  die  in 
_ . , grösste  reducirende  Wirkung  dagegen 

v ird  erzielt,  wenn  die  Spitze  des  Löthrohres  nahe 
ausserhalb  der  Flamme  sich  befindet  (Fig.  153). 
Man  erzielt  dadurch  zwar  eine  weniger  verlängerte, 
dagegen  aber  breitere  Flamme,  welche  es  gestattet, 
die  Probe,  welche  dem  Reductionsfeuer  ausgesetzt 
werden  soll,  vollständig  zu  umhüllen  und  so  vor 
Berührung  mit  der  äusseren  Luft  zu  bewahren.  — 
Zur  Erzeugung  der  Flamme  selbst  genügt  in  den 
meisten  Fällen  eine  Weingeistlampe  (Fig.  154);  eine 
gute  desoxydirende  Flamme  erhält  man,  wenn  man 
eine  mit  einer  Mischung  aus  12  Th.  starkem  Weingeist 
und  1 1 h.  Terpentinöl  gefüllte  Lampe  oder  auch  eine  starke 
W achskerze  oder  endlich  die  mit  Oel  gespeiste  Löth- 
rohrlampe  von  Berzelius  (Fig.  155)  anwendet.  Beim 
Gebrauche  des  Löthrohrs  muss  man  zunächst  einen  un- 
unterbrochenen Luftstrom  hervorzubringen  wissen,  was 
auf  die  Art  erreicht  wird,  dass  man  während  des  Ein- 
athmens  durch  die  Nase  die  innerhalb  der  aufgeblasenen 
Lacken  enthaltene  Luft  durch  Zusammenziehung  der 
Baekenmuskeln  ausdrückt.  Im  Anfänge  ist  dies  zwar 
mit  einiger  .Schwierigkeit  verbunden,  doch  verschwindet 

i , , /heselbe  nach  einiger  Hebung  bald,  und  es  ist  dann  das 

Blasen  durchaus  mit  keiner  Anstrengung  der  Lungen  verbunden.  Man  darf  je- 
doch die  Wirkung  der  1 lamme  durch  stärkeres  Blasen  nicht  übertreiben  wollen, 
und  braucht  man  eine  stärkere  Hitze,  so  ist  es  vorzuziehen,  das  kleine  Abzugs- 
rohr  mit  einem  anderen,  dessen  Oeffnung  etwas  weiter  ist,  zu’  vertauschen.  Es  ist 
daheyedenfaffs  gut,  zwei  derartige  Ansatzröhren  mit  Oeffnungen  von  verschiede- 
ner Weite  zu  haben.  Bei  gewöhnlichen  Löthrohrversuchen  hält  man  das  Rohr 
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mit  den  Lippen  und  der  einen  Hand,  um  der 
Spitze  die  gehörige  Richtung  zur  Flamme  ge- 
ben zu  können,  und  bläst  am  bequemsten  die 
Flamme  zur  Seite.  Bei  manchen  Operationen, 
so  beim  Biegen  und  Ausziehen  von  Glasröhren, 
ist  es  jedoch  angenehm,  beide  Hände  frei  zu 
haben,  dann  bedient  man  sich  am  einfachsten 
und  bequemsten  des  in  Fig.  156  dargestellten 
Löthrohrapparates. 

B.  Zur  Aufnahme  oder  zur  Unterlage 
für  den  zu  erhitzenden  Körper  dienen 
hauptsächlich  folgende  Gegenstände 

1.  Glasröhren  mit  nur  einem  offenen 
Ende  von  2 — 4'"  innerer  Weite  und  4" 
Länge,  welche  man  mit  Hilfe  des  so  eben 
erwähnten  Löthrohrapparates  aus  Glasröh- 
ren leicht  selbst  darstellen  kann,  oder  kleine 
Glaskolben  (Fig.  157).  Sie  dienen  zur  Prü- 
fung auf  verflüchtigbare  Substanzen  bei 
möglichst  abgeschlossenem  Luftzutritt,  in- 
dem man  den  zu  prüfenden  Körper  entwe- 
der für  sich  allein  oder  nach  vorgängiger 


Fig.  156. 


Fig.  157. 


Vermischung  mit  einem  reducirenden  (Cyankalium)  oder  alkalischen  (Natron- 
kalk) oder  sauren  (saurem  schwefelsauren  Kali)  Agens  darin  erhitzt. 


2.  Glasröhren,  an  beiden  Seiten 
Zerschneiden  von  längeren  Glasröhren 
von  derselben  Weite  bereitet.  Sie 
werden  vorzugsweise  da  angewandt, 
wo  man  die  atmosphärische  Luft  wäh- 
rend des  Erhitzens  glcichzeitg  auf  die 
Probe  einwirken  lassen  will,  und  zu 
diesem  Zwecke  behufs  der  bequemen 
Anwendung  gegen  das  eine  Ende  et- 
was gekrümmt  sein  (Fig.  158). 


offen,  2'"  weit  und  5 — 6"  lang,  durch 


Fig.  158. 


3.  Holzkohle.  Man  wählt  hierzu  eine  vollkommen  verkohlte,  dichte  und 
trockene  Fichtenkohle  ohne  Astknoten  und  mit  möglichst  nahe  aneinander- 
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Unterlage 
bei  Lötli- 
rohrver- 
suchen. 


Löthrohr- 

reagentien 


liegenden  Jahresringen.  Sie  wird  in  parallelepipedische  Stücke  von  etwa  G" 
Länge  und  2"  Breite  gesägt,  und  zwar  so,  dass  die  Jahresringe  zweier  langen 

Seiten  (von  2"  Breite)  annähernd  senk- 
recht geschnitten  werden.  Man  gebraucht 
die  Kohle  als  Unterlage  besonders  bei 
Prüfung  metallischer  oder  solcher  Sub- 
stanzen, aus  welchen  bei  der  Prüfung 
möglicher  Weise  metallische  Substanzen 
reducirt  werden  könnten.  Der  zu  er- 
hitzende Körper  w ird  in  ein  flaches  Grüb- 
chen nahe  an  dem  der  Flamme  zugekehr- 
ten Rande  der  Kohle  gelegt  (Fig.  159). 

4.  P 1 a t i n d r a h t von  der  Stärke  dün- 
ner Klavierseiten  und  in  Stücken  von 
4 — 5"  Länge  geschnitten.  Ein  solcher 
Draht  wird  beim  Gebrauche  an  einem 
Ende  zu  einem  Oehr  gebogen,  dieses  be- 
feuchtet, dann  in  die  zu  prüfende  Substanz 
getaucht,  wodurch  so  viel  daran  hängen 
bleibt,  als  zur  Ausführung  eines  Versuches  erforderlich  ist.  Soll  die  zu  prü- 
fende Substanz  auf  dem  Platindraht  mit  einem  Fluss  (Soda,  Borax,  Phosphor- 
salz) behandelt  werden,  so  taucht  man  das  befeuchtete  Ende  zuerst  in  den 
Fluss,  schmilzt  diesen  zu  einer  Perle,  befeuchtet  diese  abermals,  bringt  etwas 
von  dem  zu  prüfenden  Körper  darauf  und  erhitzt  von  Neuem,  und  zwar  je 
nach  Erforderniss  in  der  äusseren  oder  inneren  Flamme.  Man  macht  übrigens 
von  dem  Platindraht  mehrentheils  nur  dann  erst  Anwendung,  Avenn  man  sich 
durch  Versuche  auf  der  Kohle  überzeugt  hat,  dass  die  Probe  wieder  leicht 
reducirbare,  noch  flüchtige,  die  Kohle  beschlagende  Metalle  enthält. 


Fig.  159. 


Fig.  IGO. 


5.  Platinblech,  nicht  allzu  dünn,  2"  lang  und  1"  breit.  Es  dient  zu  Erhitzungs- 
und Schmelzungsversuchen  mit  Substanzen,  bei  welchen  man  die  reducirende 
Wirksamkeit  der  Kohle  vermeiden  oder  welche  man  von  unten  der  Einwir- 
kung einer  allmälig  gesteigerten  Hitze  unterwerfen  will.  Noch  mehr  als  bei 
Anwendung  des  Platindrahtes  muss  man  darauf  achten,  auf  dem  Platinbleche 
keine  Substanzen  zu  erhitzen,  aus  denen  während  der  Erhitzung  metallische 

oder  andere  Stoffe  möglicher  Weise  reducirt 
werden  könnten,  welche  Neigung  haben,  mit 
dem  Platin  sich  zu  verbinden  und  dadurch  die 
Unterlage  zu  zerstören.  Zum  Anfassen  des  Pla- 
tinblechs bedient  man  sich  eiuer  Pincette  mit 
Platinspitze  (Fig.  IGO). 

C.  Die  am  häufigsten  angwrandten  pyro chemischen  Reagentien 
sind  folgende: 

1.  Natronkalk,  dessen  Darstellung  S.  453  angegeben.  Man  bedient  sich  des- 
selben zur  Prüfung  auf  Stickstoff  (S.  325),  auf  Ammoniak  (S.  340)  und  auf 
Quecksilber  (S.  G83)  durch  Erhitzen  eines  innigen  Gemenges  der  zu  prüfenden 
Substanz  mit  der  4 5 fachen  Menge  von  dem  Reagens  in  einem  Glaskolben. 

2.  Cyankalium,  und  zwar  entweder  das  auf  nassem  Wege  durch  Einleiten  von 
Cyanwasserstoffgas  in  eine  weingeistige  Lösung  von  Aetzkali,  oder  das  auf 
trockenem  Wege  durch  Schmelzen  von  entwässertem  gelben  Blutlaugensalz 
ohne  Zusatz  von  kohlensaurem  Kali  dargestellte  Präparat.  Es  ist  ein  über- 
aus kräftiges  Reductionsmittel  und  wird  bei  Versuchen  auf  der  Kohle  in  Ver- 
bindung mit  trocknem  kohlensauren  Natron,  um  die  Schmelzbarkeit  zu  ver- 
mindein,  angewandt  und  bei  A ersuchen  im  Glaskölbchen  in  Vermengung  mit 
Magnesit  <>d<  i kohlensaurem  Kalk,  um  die  Schmelzung  ganz  zu  beseitigen. 
Man  darf  jedoch  bei  Anwendung  dieses  Reagens  dessen  grosse  Giftigkeit  nie- 
mals ausser  Acht  lassen,  und  muss  ebenso  von  der  Abwesenheit  von  Salpeter- 
säure in  der  betreffenden  Probe  überzeugt  sein,  da  salpetersaure  Salze  mit 
Cyankahum  erhitzt  gefährliche  Detonationen  veranlassen. 
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3.  Soda  oder  wasserleeres  reines  kohlensaures  Natron.  Es  dient  hauptsächlich 
zui  Befoideiung  der  Reduction  der  Metalloxyde  und  Schwefelmetalle  auf  Kohle 
und  zur  pyrochemischen  Erkennung  der  Schwefelsäure,  des  Chroms  und  des 


Mangans 


o. 


auf  Platindraht. 


4. 


Borax.  Gereinigter  Borax,  durch  Erhitzen  vom  grössten  Theile  seines  Was- 
sors  betreit  und  daraut  gepulvert.  Er  dient  als  pyrochemisches  Auflösungs- 
mittel von  Metalloxyden,  deren  besondere  Wesenheit  sich  nun  aus  der  dadurch 
der  Boraxperle  nntgetheilten  verschiedenen  Färbung  erkennen  lässt. 

Phosphorsalz  (Sal  microcosmimm),  ein  natrium-  und  ainmoniuinhaltiges  drei- 
basisches  I hosphorsäuresalz  = NaO,  AmO,  HO  cPO5  + 8HO,  welches  man  am 
besten  folgendermaassen  bereitet:  10  Th.  officinelle  Phosphorsäure  werden  in 
einer  Porcellanschaale  bis  auf  die  Hälfte  oder  den  dritten  Theil  verdunsten 
gelassen,  daiaul  mit  Ammoniakflüssigkeit  bis  zur  alkalischen  Reactipu  versetzt 
in  der  noch  heissen  Flüssigkeit  8 Th.  zerriebenes,  krystailisirtes  offic.  phos- 
phoisaui es  Nation  gelöst  und  die  Lösung  zum  Krystallisiren  an  einen  kalten 
Ort  hingestellt.  Man  giesst  die  Mutterlauge  von  den  Krystallen  ab  trocknet 
diese  zwischen  vielfachem  Fliesspapier  und  bewahrt  sie  in  einen/  wohlver- 
schlossenen Gefässe. 


6. 


Das  Phosphorsalz  wird  bei  Versuchen  auf  Platindraht  als  Auflösuugs- 
und  Flussmittel  benutzt.  Es  wird  nämlich  in  der  Hitze,  wo  das  Ammoniak 
entweicht  in  saures  phosphorsaures  Natron  verwandelt,  welches  nun  einer 
Säure  ähnlich  wirkt,  salzartige  Verbindungen  zerlegt,  die  Basen  oder  auch  die 
Saure,  wenn  diese  eine  Metallsäure  ist,  aufnimmt  und  damit  mannigfaltig  ge- 
färbte  Gläser  liefert,  je  nach  der  Art  des  metallischen  Radicals  und  je  nach- 
dem man  die  oxydirende  und  die  reducirende  Flamme  auf  die  Probe  einwir- 
ken lässt.  Die  Beschaffenheit  dieser  Färbung  führt  ebenso  wie  bei  den  Ver- 
suchen mit  Borax  zur  Erkennung  und  Unterscheidung  der  Oxyde.  Eine  wei- 
tere Anwendung  von  Phosphorsalz  ist  die  mit  Zuziehung  von  Kupferoxyd 
(vgl.  unten),  wobei  es  durch  Borax  nicht  ersetzt  werden  kann.  — Die  An- 
wendung des  Phosphorsalzes  ist  übrigens  weniger  bequem,  als  die  des  Bo- 
raxes, da  es  wegen  seines  bedeutenden  Wassergehaltes  ausserordentlich  leicht 
schmilzt  und  von  dem  Platindraht  abtröpfelt.  Man  kann  sich  auf  die  Art  hel- 
fen, dass  man  es  zuerst  durch  allmäliges  Erhitzen  auf  der  Kohle  entwässert 
und  nun  das  Oehr  des  Platindrahtes  in  die  zähgewordene  Masse  taucht. 


Zweifach-schwefelsaures  Kali  wird  bei  Versuchen  im  Glaskolben  theils 
iur  sich  allein,  theils  mit  einem  Zusatz  von  Kupferfeile  oder  von  Manganhyper- 
oxyd  angewandt,  um  durch  seinen  Gehalt  an  freier  Schwefelsäure  aus  Ver- 
bindungen gewisse  Stoffe  auszutreiben,  die  dann  durch  den  Geruch  (Essig- 
säure, Chlor),  oder  durch  die  Farbe  ihres  Dampfes  (salpeterige  Säure,  Iod, 
Brom),  oder  durch  ihre  ätzende  Wirkung  auf  das  Glas  (Fluorwasserstoffsäure) 
erkannt  werden  können.  — Es  muss  vollkommen  frei  von  Salpetersäure,  als 
auch  von  Salzsäure  sein  und  wird  in  solchem  Zustande  leicht  gewonnen,  in- 
dem man  2 Th.  gepulvertes  neutrales  schwefelsaures  Kali  in  einem  Platin- 
tiegel mit  1 Th.  reiner  conc.  Schwefelsäure  übergiesst,  allmälig  erhitzt,  bis 
das  Ganze  ruhig  fliesst,  und  dann  auf  einen  Porcellanscherben  ausgiesst.  Nach 
dem  Erstarren  wird  es  fein  zerrieben  und  in  einem  Glase  mit  eingeriebenem 
Glasstöpsel  aufbewahrt. 


7.  Salpeter  sau  res  Kobaltoxydul,  chemisch  rein  und  in  aufgelöstem  Zu- 
stande, wird  besonders  zur  Reaction  auf  Thonerde,  Magnesia,  Zinkoxyd  und 
Titansäure  benutzt,  welche,  damit  befeuchtet  und  geglüht,  gewisse  charakte- 
ristische Färbungen  (Thonerde:  blau;  Magnesia:  blassroth;  Zinkoxyd,  Zinn- 
oxyd und  Titansäure:  grün)  annehmen. 

8.  Salpeter  saures  Nickeloxyd.  Man  gebraucht  es  bei  Versuchen  auf  Pla- 
tindraht zur  Prüfung  auf  Kali,  indem  eine  Boraxperle,  welche  man  durch 
Schmelzen  von  mit  der  Nickellösung  befeuchtetem  Borax  gewonnen,  durch 
Kali  und  dessen  Verbindungen  mit  anorganischen  Säuren  blau  gefärbt  wird. 
Zu  diesem  Zwecke  ist  es  aber  nöthig,  dass  das  Reagens  gänzlich  kobaltfrei 
sei;  man  erkennt  dies,  wenn  die  damit  versetzte  Boraxperle  braun,  aber  nicht 
bläulich  gefärbt  erscheint. 


Phosplioi 

salz. 


Dessen 
Wirksam 
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9.  Kupfer oxyd  wird  zur  Prüfung  auf  Chlormetalle  benutzt.  Man  schmilzt  auf 
dem  Oehre  des  Platindrahtes  eine  Perle  von  Phosphorsalz,  löst  darin  soviel 
Kupferoxyd  auf,  dass  man  eine  tief  dunkelgrüne  Perle  erhält  und  setzt  nun 
den  Körper  hinzu,  der  auf  Chlor  geprüft  werden  soll.  Enthält  die  Probe 
Chlor,  so  umgiebt  sich  die  Perle  mit  einer  schönen  blauen,  in  die  Purpurfarbe 
sich  ziehenden  Flamme,  welche  so  lange  anhält,  als  noch  irgend  etwas  Chlor 
übrig  ist.  Keine  von  den  Mineralsäuren,  welche  im  Mineralreiche  Vorkom- 
men, bringt  etwas  Aelmliches  hervor,  und  die,  deren  Kupfersalze  für  sich 
selbst  der  Löthrohrflamme  eine  Farbe  geben,  geben  keine,  wenn  sie  zu  Phos- 
phorsalz zugefügt  werden.  Brommetalle  geben  mit  Phosphorsalz  und  Kupfer- 
oxyd zwar  auch  eine  blaue  Flamme,  aber  die  Farbe  zieht  sich  nicht  in’s  Pur- 
purfarbene, sondern  in’s  Grüne,  besonders  an  den  Kanten.  Iodmetalle  fär- 
ben unter  denselben  Verhältnissen  die  Flamme  schön  und  stark  grün. 

10.  Chlorsilber,  dessen  Anwendung  in  neuerer  Zeit  von  II.  Gerike  empfoh- 
len worden,  um  bei  der  Prüfung  vor  dem  Löthrohre  gewisse,  durch  sich 
verflüchtigende  Chlorverbindungen  bedingte  Flammenfärbungen  besonders 
deutlich  hervortreten  zu  machen.  Es  soll  das  Chlorsilber  zu  diesem  Zwecke 
mit  Wasser  zu  einem  Breie  angerührt  und  in  einem  Fläschchen  mit  Glas- 
stöpsel vorräthig  gehalten  und  als  Unterlage  Eisendraht  genommen  werden 
(Pli arm ac.  Centralblatt,  1855,  S.  195  u.  ff.). 

11.  Silber.  Silberblech  oder  ein  kleiner  Silberspatel  wird  bei  der  Prüfung  auf 
Schwefelmetalle  und  schwefelsaure  Salze  benutzt,  indem  man  zunächst  durch 
Schmelzen  der  fraglichen  Substanz  mit  Soda  auf  Kohle  Schwefelnatrium  zu 
erzeugen  sucht  und  nun  das  Product  auf  das  Silber  bringt  und  mit  Wasser 
benetzt  — bei  Vorhandensein  von  Schwefelnatrium  entsteht  auf  dem  Silber 
an  der  Berührungsstelle  ein  dunkler  Fleck  durch  Bildung  von  Schwefelsilber. 
(Der  gebildete  Fleck  lässt  sich  durch  befeuchtete  Holzkohle  oder  feine  Kno- 
chenasche augenblicklich  wieder  wegschleifen.) 

12.  Zinn  in  der  Form  von  Stanniol,  das  man  in  lange,  V2"  breite  Streifen  schnei- 
det und  fest  aufrollt.  Es  wird  benutzt,  um  in  Glasflüssen  (Borax-  und  Phos- 
phorsalzglas) den  grössten  Grad  von  Keduction  hervorzubringen,  indem  man 
zu  diesem  Zwecke  die  noch  heisse  Perle  mit  dem  freien  Ende  des  aufgeroll- 
ten Zinnstreifens  berührt,  wodurch  ein  klein  wenig  geschmolzenes  Zinn  auf 
den  Fluss  abgesetzt  wird,  welcher  dann  schnell  auf  einen  Augenblick  im  Re- 
ductionsfeuer  umgeschmolzen  wird.  Man  führt  solchen  Versuch  gewöhnlich 
aut  der  Kohle  aus,  besonders  bei  Anwesenheit  von  Borax.  Bei  einiger  Vor- 
sicht kann  es  aber  auch  auf  dem  Platindraht  geschehen. 


Ausführung  der  py röche mi sehen  Analyse. 

Die  pyrochemische  qualitative  Analyse  besteht  in  der  Ausführung  ge- 
wisser, am  besten  in  nachstehender  Ordnung  aufeinanderfolgender  Opera- 
tionen, wofern  nämlich  die  Beschaffenheit  des  Prüfungsobjectes,  oder  die 
Resultate  einer  vorangegangenen  Prüfung  die  eine  oder  die  andere  dieser 
Operationen  nicht  ausschliessen  oder  überflüssig  machen,  und  in  der  genauen 
Beobachtung  der  dabei  vorkommenden  Erscheinungen,  aus  denen  sich  das 
Vorhandensein  oder  Nichtvorhandensein  gewisser  Stoffe  und  Verbindungen 
erkennen  lässt. 

I.  1 r ü f u n g im  Glaskolben  oder  in  der  an  einem  Ende 
verschlossenen  Glasröhre. 

§ 444.  1.  Man  schüttet  eine  nur  kleine  Probe  von  der  zu  untersu- 

chenden Substanz  in  das  Glaskölbchen  oder  in  die  Glasröhre  oder  in  einen 
schmalen  Probircylinder  (S.  717  Fig.  157  a.  b.  c.),  und  erhitzt  dieselbe, 
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das  Gefäss  mehr  oder  weniger  geneigt  haltend,  ersteres  besonders,  wenn 
beim  Erhitzen  i euchtigkeit  aufsteigt,  welche  bei  Zuriiekfliessen  eine  Zer- 
trümmerung des  Gelasses  veranlassen  würde,  zuerst  schwach,  am  besten 


Fig.  161. 


Fig.  162. 


Prüfung im 
Glaskolben 
für  sich 
allein. 


über  der  gewöhnlichen  Weingeistlampe  (Fig.  161,  162)  und  dann  allmä- 
lig  stäiker.  Man  erfährt  hierdurch,  ob  der  fragliche  Körper: 

a)  leicht,  schwierig  oder  nicht  schmelzbar  ist; 

b)  verkohlt,  d.  h.  unter  Ausstossung  empyreumatischer  Dämpfe 
sich  schwärzt,  was  daraufhinweisen  würde,  dass  derselbe  eine  organi- 
sche Substanz  ist  oder  enthält,  und  zwar  meistens  eine  stickstofffreie  wenn 
die  Dämpfe  sauer,  eine  stickstoffhaltige,  wenn  die  Dämpfe  alkalisch’ reagi- 
ren,  was  man  sehr  leicht  mittelst  Reagenspapier  ermittelt; 

c)  seine  Farbe  wechselt,  und  zwar  dauernd  (z.  B.  Bleiweiss,  grüne  und 
blaue  Kupfersalze)  oder  nur  vorübergehend  (z.  B.  Zinkweiss,  Mennige,  Queck- 
silberoxyd) ; 

d)  unter  Feuererscheinung  sich  zersetzt  (z.  B.  Schiesspulver  und  an- 
dere derartige  Feuerwerkssätze,  Nitroverbindungen,  vgl.  S.  16  u.  333); 

e)  wasserhaltig  ist,  insofern  in  solchem  Falle  Feuchtigkeit  im  oberen  Tlieile 
der  Röhre  sich  niederschlägt.  Hierbei  darf  man  nicht  unterlassen,  zu  prü- 
fen, ob  dieses  Wasser  sauer  oder  alkalisch  reagirt,  welche  letztere  Erschei- 
nung auf  gleichzeitige  Entwickelung  von  Ammoniak  liinweisen  würde; 

f)  gasige  Produc te  abgiebt,  und  zwar  röthlichgelbe  (gewisse  salpetersaure 
und  salpeterigsaure  Salze)  oder  farblose,  zu  deren  Erkennung  und  näherer 
Unterscheidung  man  während  der  Erhitzung  ein  entzündetes  Spähnchen  vor 
die  Mündung  des  Glaskolbens  hält: 

das  Spähnchen  brennt  fort,  und  zwar  lebhafter  als  ausserhalb  — dies 
deutet  auf  Sauerstoffgas  und  demnächst  auf  eine  Substanz,  welche  unter 
solchen  Verhältnissen  Sauerstoff  abgiebt  (Silberoxyd,  Quecksilberoxyd, 
Bleihyperoxyd,  Antimonsäure,  chlor-,  brotn-  und  iodsaure  Salze); 

das  Spähnchen  verlöscht,  ohne  gleichzeitig  eine  Entflammung  innerhalb 
der  Röhre  zu  bewirken  — dies  weist  auf  Kohlensäure-  oder  Schwefelig- 
säuregas  und  demnächst  auf  ein  durch  Hitze  zersetzbares  kohlensaures 
oder  schwefelsaures  (auch  unterschwefelsaures)  Salz  hin; 

das  entzündete  Spähnchen  veranlasst  eine  Entflammung  an  der  Mün- 
dung des  Kolbens,  dies  würde  z.  B.  mit  Oxalsäure  und  gewissen  Oxal- 
säuren Salzen  eintreten,  welche  beim  Erhitzen  Kohlenoxydgas  geben,  wel- 
ches mit  blauer  Flamme  brennt. 


(Man  kann  auch  das  sich  entwickelnde  Gas  (Fig.  163)  unterhalb  eines  mit  Kalk- 
oder Barytwasser  gefüllten  Cylindcrs  leiten,  — Scliwefeligsäuregas  und  Kohlensäure- 
gas werden  unter  Trübung  der  Flüssigkeit  absorbirt,  Sauerstoffgas  und  Kohlenoxyd- 
gas sammeln  sich  in  dem  Cylinder  an.) 

g)  ganz  oder  t heil  weise  sublimirbar  ist,  und  zwar  ohne  vorher  zu 
schmelzen  (z.  B.  arsenige  Säure,  Quecksilberchlorür,  Arsenmetall),  oder  nach 

Duflos,  Apothekerbuch.  46 
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mitNatron- 

kalk, 


vorgängiger  Schmelzung  (z.  B.  Schwefel, 
Schwefelarsen,  antimonige  Säure). 


Fig.  163. 


Quecksilberchlorid,  Iodquecksilber, 

2)  Man  vermischt  eine  kleine 
Probe  von  dem  fraglichen  Körper  mit 
4 — 6 fachen  dem  Volum  ausgegliili- 
ten  Natronkalks,  schüttet  diese  Mi- 
schung in  das  Kölbchen  und  er- 
hitzt über  der  Weingeistlampe  rasch 
bis  zum  Glühen.  — Man  erfährt 
hierbei : 

a)  ob  man  einen  Körper  vor  sich 
hat,  welcher  unter  diesen  Ver- 
hältnissen Ammoniak,  dessen 
Auftreten  so  leicht  durch  den 
Geruch  und  die  Wirkung  auf 
rothes  Lackmuspapier  erkannt 
werden  kann,  entweder  als  Educt 
(Ammoniaksalze  und  ammoniak- 
haltige  metallischeNiederschläge) 
oder  als  Product  (stickstoffhal- 
tige, organische  Substanzen  vgl. 
S.  325)  liefert. 


Fig.  164.  (Diese  Prüfung  kann  auch  mit  An- 

wendung eines  mit  einem  Gasaus- 
führungsrolire  b versehenen  Reagir- 
cylinders  a ausgeführt  und  das  sich 
entwickelnde  Gas  in  etwas  Wasser  e 
aufgefangen  werden,  Fig.  164;  man 
muss  sich  dabei  aber  wohl  vorse- 
hen, dass  die  Flüssigkeit  nicht  zu- 
rücksteige, daher  den  Glühapparat 
nach  Beendigung  des  Versuchs  zu- 
gleich mit  der  noch  brennenden 
Lampe  emporheben.) 

ob  man  es  mit  quecksilber- 
haltigen Körper  zu  thun  hat, 
da  durch  Natronkalk  unter  die- 
sen Verhältnissen  alle  quecksil- 
berhaltigen Verbindungen  unter 
Ausscheidung  von  metallischem 
Quecksilber  zersetzt  werden.  Die- 
letztere  bildet  dann  ein  graues 
Sublimat,  welches  aus  kleinen  Kügelchen  besteht,  die  beim  Berühren  zu 
grösseren  zusammenfliessen. 


b) 


mit  Cyan-  3)  Man  vermischt  eine  kleine  Probe  von  dem  fraglichen , durchaus 
kalium,  trockenen  Körper  mit  dem  10 — 12  fachen  Volum  von  dem  völlig  trocke- 
nen Gemenge  aus  Cyankalium  und  Magnesit  und  erhitzt  in  der  Glasröhre 
oder  Glaskölbchen  (S.  G40  Fig.  145)  bis  zum  Glühen  — bei  Anwesenheit  einer 
arsenikalischen  Verbindung  wird  metallisches  Arsen  aufsublimirt. 


mit  saurem 
Schwefel- 
säuren 
Kali. 


4)  Man  vermischt  eine  Probe  von  dem  fraglichen  Körper  mit  dem 
4 — 5 fachen  Volum  gepulvertem  geschmolzenen  sauren  schwefelsauren  Ka- 
li’s,  erhitzt  das  Gemenge  in  dem  Glaskolben  allmälig  bis  zum  Glühen  und 
beobachtet  dabei: 


a)  ob  sich  violette  Dämpfe  entwickeln,  welche  auf  die  Gegenwart  gewisser 
iodalkalimetalle  und  iodsaurer  Salze  hinweisen  würden; 
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b)  ob  orangegelbe  Dämpfe, 
rührend,  auftrcten ; 


von  der  Anwesenheit  eines  Brommetalles  her- 


c)  ob  Essigsäure, 


durch  den  Geruch  erkennbar,  ausgetrieben  wird; 


d)  ob  eine  Corrosion  des  Glases 
bar,  stattfindet,  welche  von  der 
würde. 


, im  oberen  Theil  der  Röhre  wahrnehm- 
An Wesenheit  eines  Fluormetalles  zeugen 


5)  Dieselbe  Prüfung  wird  mit  einem  Zusätze  von  Kupferfeile  zu  dieser 
Mischung  aus  dem  zu  prüfenden  Körper  und  dem  sauren  Schwefelsäuren  Kali 
angestellt  das  Auftreten  von  gelben  salpeterigsauren  Dämpfen  weist  auf 
ein  salpetersaures  Alkalisalz  hin. 

(J ) Dieselbe  Prüfung  wird  mit  einem  Zusatze  von  Manganhyperoxyd 
zu  der  Mischung  aus  dem  fraglichen  Körper  mit  saurem  schwefelsauren 
Kali  ausgeführt  — man  erkennt  an  dem  Auftreten  von  Chlordämpfen  die 
Gegenwart  eines  unter  diesen  Umständen  zersetzbaren  Clormetalles. 


II.  Prüfung  in  der  an  beiden  Enden  offenen  Glasröhre. 

§ 445.  Der  zu  untersuchende  Körper  wird  in  Pulverform  etwa  !/2 
Zoll  tief  in  die  Röhre  eingeschoben  und  diese  an  der  Stelle,  wo  der  Kör- 
per liegt,  allmälig  erhitzt.  Am  zweck- 
mässigsten  ist  es,  der  Röhre  die  ne- 
benstehende Form  (Fig.  165)  zu  ge- 
ben. Die  Probe  fällt  während  des 
Versuches  nicht  so  leicht  heraus,  wäh- 
rend durch  die  Richtung  nach  auf- 
wärts des  Theiles  a - c der  Luftzug  und  das  stete  Einströmen  vou  Luft 
durch  a unterhalten  wird.  Auf  diese  Weise  wird  eine  Röstung  (eine  oxy- 
dirende  Erhitzung)  hervorgebracht,  bei  welcher  bei  Schwefelmetallen 
der  Schwefel  zu  schwefeliger  Säure  (leicht  am  Geruch  und  an  der  Wir- 
kung auf  einen  genässten  Streifen  in  verdünnte  Iodsäurelösung  getauchten 
Stärkepapieres  erkennbar),  bei  Arsenmetallen  das  Arsen  zu  arseniger 
Säure  (in  mikroskopischen  kleinen  Kry stallen  aufsublimirend),  bei  An- 
timonmetallen das  Antimon  zu  antimoniger  Säure,  bei  Tellur  me  fal- 
len, das  Tellur  zu  telluriger  Säure  (beide  in  Pulverform  sich  anlegend) 
oxydirt  und  verflüchtigt  werden.  Arsenige  Säure  und  antimonige  Säure 
können  beide  von  der  Stelle,  wo  sie  sich  sublimirt  haben,  durch  Erhitzen 
fortgetrieben  werden;  die  teilurige  Säure,  welche  hierbei  zu  kleinen  Tro- 
pfen zusammenschmilzt,  nur  scheinbar.  Unter  den  Schwefelmetallen 
wird  Schwefelblei  zu  schwefelsaurem  Bleioxyd  oxydirt  und  ganz  oder  theil- 
weise  verflüchtigt;  Schwefelquecksilber  verbrennt  zu  schwefeliger  Säure 
und  giebt  ein  Sublimat  von  metallischem  Quecksilber;  Schwefelarsen  giebt 
nebst  schwefeliger  Säure  auch  ein  weisses  Sublimat  von  arseniger  Säure, 
und  nicht  selten  sublimirt  auch  gleichzeitig  ein  Theil  des  Schwefelarsens 
unverändert;  Schwefelzinn  giebt  nebst  schwefeliger  Säure  einen  weissen 
Rauch  von  Zinnoxyd,  welches  durch  stärkeres  Erhitzen  der  Stelle,  wo  es 
sich  ablagert,  weder  geschmolzen,  noch  verflüchtigt  werden  kann;  Schwe- 
felzink, Schwefeleisen,  Schwefelkobalt,  Schwefelnickel,  Schwefelmangan  ge- 
ben nur  schwefelige  Säure  aus,  während  nicht  verflüchtigbares  Metalloxyd 
zurückbleibt.  Um  aber  dieses  vollständig  zu  erreichen,  muss  das  Rösten 
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langsam  bei  allmälig  gesteigerter  Temperatur  und  gutem,  durch  Geneigt - 
processSin  halten  der  Röhre  bewirktem  Luftzuge  vor  sicli  gehen,  weil  sich  sonst 
der  offenen  auch  unoxydirte  flüchtige  Stoffe  sublimiren  können  und  andererseits  die 
' ‘ h ' geröstete  Substanz  leicht  zusammensintert.  Bezweckt  man  eine  möglichst 
vollständige  Abröstung,  so  muss  die  Substanz,  nach  einige  Minuten  langer 
Behandlung  in  der  Röhre,  in  einen  Achatmörser  geschüttet,  zerrieben  und 
dann  abermals  geröstet  werden.  Dieses  abwechselnde  Rösten  und  Zer- 
reiben wiederholt  man  so  lange,  bis  keine  flüchtigen  Stoffe  mehr  entwei- 
chen. Der  nicht  verflüchtigbare  Röstrückstand  kann  nun  einer  weiteren 
Prüfung  durch  Erhitzen  mit  Soda  auf  der  Kohle  oder  mit  Flussmitteln  auf 
dem  Platindrath  unterworfen  werden. 

[Der  Anfänger  thut  gut,  um  die  nöthige  Erfahrung  in  dieser  Art  von  Prüfungen 
zu  erlangen,  durch  wiederholte  Versuche  mit  bekannten,  hierhergehörigen  Sub- 
stanzen (Schwefelquecksilber,  Schwefelantimon,  Schwefelzink,  Schwefelblei,  Schwe- 
felzinn, Schwefelkobalt,  Schwefelnickel,  Arseneisen  u.  s.  f.)  in  der  eben  angedeu- 
teten Weise  die  nöthige  Uebung  und  auf  eigene  Anschauung  gegründete  Sach- 
kenntnis sieh  zu  verschaffen.  Dasselbe  gilt  von  den  übrigen  vorhergehenden  und 
nachfolgenden  Prüfungen.] 

III.  Prüfung  auf  der  Kohle. 

auffde?  § 446.  1)  Besteht  die  zu  prüfende  Substanz  aus  einer  festen  Masse 

Kohle,  und  lässt  sich  erhitzen,  ohne  zu  verknistern,  so  wendet  man  zur  Probe 
ein  kleines  Stückchen  an,  im  Gegentheil  (wie  z.  B.  bei  Kochsalz  und 
Brechweinstein)  muss  sie  möglichst  fein  pulverisirt  werden.  Zur  Prüfung 
legt  man  nun  die  Probe  auf  eine  etwas  vertiefte  Stelle  der  Kohle,  und 
zwar,  wie  schon  früher  erwähnt,  auf  die  Seite,  wo  die  Jahresringe  auf 
der  Kante  stehen,  so  dass  sich  die  Probe  nahe  an  dem  Ende  befindet, 
welches  man  der  Löthrohrflamme  zu  nähern  gedenkt,  hält  die  Kohle  ho- 
rizontal und  leitet  zuerst  eine  schwache  Oxydationsflamme  über  die  Probe 
hin  und  lässt  dann  allmälig  eine  immer  stärkere  Hitze  auf  dieselbe  ein- 
wirken. Zu  den  bemerkenswerthesten  Erscheinungen,  welche  sich  hierbei 
darbieten  können,  gehören  besonders  folgende: 

a)  Die  Substanz  schmilzt,  verdampft,  entzündet  sich  und  ver- 
brennt mit  russender  Flamme  ohne  allen  Rückstand  oder  mit 
nur  geringem  kohligen  Rückstand  — man  hat  es  höchst  wahrschein- 
lich mit  einem  mehr  oder  weniger  verflüchtigbaren  organischen  Körper 
zu  thun. 

b)  Die  Substanz  verbrennt  mit  blauer  Flamme  ohne  Rückstand 
— Schwefel  oder  Schwefelquecksilber  (Zinnober  oder  Quecksilbermohr)  oder 
auch  Selen,  welches  dabei  einen  widerlichen  Geruch  nach  faulem  Rettig  aus- 
stösst. 

c)  Die  Substanz  schmilzt,  stösst  entzündliche  Dämpfe  aus,  bläht 
sich  mehr  oder  weniger  auf  und  verkohlt.  — Man  hat  es  mit  einem 
nicht  flüchtigen  organischen  Körper  zu  thun  oder  mit  einem  organisch-sauren 
Salze,  dessen  Säure  beim  Erhitzen  zerstört  wird,  während  die  Base  kohlen- 
sauer (die  alkalischen  und  alkalisch -erdigen)  oder  säurefrei  oder  auch  redu- 

f cirt  zurückbleibt  und  das  Metall  im  letzteren  Falle,  wenn  verdampfbar,  ver- 

flüchtigt wird,  dabei  aber  von  Neuem  sich  oxydirt  (mit  Ausnahme  des  Queck- 
silbers) und  einen  Beschlag  von  Oxyd  auf  der  Kohle  absetzt.  — Oxalsäure 
Salze  zeigen  mit  Ausnahme  des  Verkohlens  ähnliche  Erscheinungen. 

d)  Die  Substanz  kommt  leicht  in  Fluss,  schon  wenn  die  Löthrohr- 
flamme oberflächlich  darüber  gerichtet  wird,  wird  aber  all- 
mälig wieder  fest  und  schmilzt  erst  bei  stärkerem  Feuer  von 


Prüfung  auf  der  Kohle.  725 

Neuem.  — Dies  ist  mit  vielen  Salzen,  welche  reich  an  Krv stall wasser  sind, 
der  Fall. 

e)  Die  Substanz  schmilzt  erst  bei  stärkerem  Feuer,  ohne  Farbe- 
änderung und  ohne  sich  zu  verflüchtigen,  und  zieht  sich  end- 
lich in  die  Poren  der  Kohle  ein.  — Dieses  Verhalten  ist  vielen  Salzen 
mit  alkalischer  und  alkalisch  - erdiger  Basis  eigenthümlich.  Bei  kräftiger  Ein- 
wirkung der  Reductionsflamme  reagirt  der  Rückstand  gewöhnlich  alkalisch 
und  entwickelt  wohl  auch  beim  Benetzen  mit  verdünnter  Salzsäure  den  Ge- 
ruch nach  Schwefelwasserstoff  (schwefelsaure  Salze). 

t)  Die  Substanz  schmilzt  mehr  oder  weniger  leicht  und  veranlasst 
dabei  ein  von  Funkensprühen  begleitetes  Verbrennen  der  Kohle. 
Man  hat  es  mit  einem  salpetersauren,  chlorsauren,  iodsauren  oder  bromsauren 
Salze  zu  thun. 

g)  Die  Substanz  verpufft  unmittelbar  bei  Annäherung  der  Flamme. 
— Man  hat  eine  explodirende  Mischung  (Schiesspulver,  Feuerwerkssatz)  oder 
Verbindung  (z.  B.  eine  sogenannte  Nitroverbindung  oder  gepaarte  Salpeter- 
säure) vor  sich. 

h)  Die  Substanz  verdampft,  ohne  vorher  zu  schmelzen  und  ohne 
Beschlag  zu  geben.  — Quecksilberoxydul,  Quecksilberoxyd. 

i)  Die  Substanz  verdampft,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  setzt  aber 
einen  Besch laga u f d i e Kohle  ab.  — Arsen , arsenige  Säure , Quecksilber- 
chlorid*, Salmiak,  welche  leicht  anderweitig  zu  unterscheiden  sind. 

k)  Die  Substanz  schmilzt,  verdampft  und  giebt  einen  Beschlag.  — 
Schwefelarsen,  Quecksilberchlorid,  Iodquecksilber,  Chlorzinn,  Chlorwismuth, 
Chlorblei,  Chlorzink,  nicht  minder  auch  die  Chlor-,  Brom-  und  Iodalkali- 
metalle,  welche  alle  anderweitig  ebenfalls  leicht  unterschieden  werden  können. 

l)  Die  Substanz  ist  weiss,  schmilzt  schwer  oder  auch  gar  nicht, 
ändert  auch  ihre  Farbe  nicht  und  giebt  keinen  Beschlag.  — 
Dieses  Verhalten  ist  der  Kieselsäure,  vielen  kieselsauren  Salzen,  der  Tbon- 
und  Talkerde,  den  alkalischen  Erden,  welche  letztere  dabei  mit  intensivem 
Lichte  erglühen,  und  mehreren  alkalisch -erdigen  Salzen  eigenthümlich. 

in)  Die  Substanz  ist  farbig,  scheint  keine  Veränderung  zu  erleiden, 
ausser  etwa  dunkler  oder  heller  von  Farbe  zu  werden,  schmilzt 
und  raucht  nicht,  giebt  auch  keinen  Beschlag.  — Dieses  Verhalten 
zeichnet  manche  Metalloxyde  aus,  so  die  Oxyde  de£  Mangans,  Eisens,  Nickels, 
Kobalts  und  Chroms. 

n)  Die  Substanz  ist  unschmelzbar,  unveränderlich  im  Oxydations- 
feuer; giebt  im  Re  du  ct  ionsfeuer  zwar  kein  Metallkorn,  aber 
einen  Rauch,  welcher  dann  die  Kohle  beschlägt.  — Dies  ist  be- 
sonders mit  Zinkoxyd  (und  den  oxydirten  zinkischen  Erzen)  und  Cadmium 
oxyd  der  Fall,  welche  durch  die  innere  Flamme  zu  Metall  reducirt  werden, 
dessen  Dampf  sich  von  Neuem  oxydirend  den  Beschlag  auf  der  Kohle  ver- 
anlasst. 

Der  Zinkbeschlag  befindet  sich  nahe  an  der  Probe,  ist  in  der  Wärme 
gelb  und  nach  völligem  Erkalten  weiss.  Erhizt  man  ihn  mit  der  Oxy- 
dationsflamme , so  leuchtet  er,  lässt  sich  aber  nicht  verflüchtigen,  weil 
die  glühende  Stelle  der  Kohle,  auf  welcher  er  liegt,  nicht  hinreichend 
ist,  eine  Reduction  zu  bewirken.  Selbst  bei  Anwendung  der  Reductions- 
flamme geschieht  die  Verflüchtigung  nur  langsam. 

Der  Cadmiumbeschlag  erscheint  nach  völliger  Abkühlung  roth- 
braun,  in  dünnen  Lagen  orangegelb,  lässt  sich,  da  das  Cadmiumoxyd 
ziemlich  leicht  reducirbar  und  das  Metall  sehr  flüchtig  ist,  in  jeder 
Flamme  forttreiben,  giebt  aber  dabei  keinen  farbigen  Schein. 

o)  Die  Substanz  schmilzt  oder  schmilzt  nicht,  giebt  aber  im  Re- 
d uctionsfe uer  Metallkörner  und  einen  Beschlag.  — Dies  ist  mit 
vielen  Blei-,  Wismuth-  und  Antimonverbindungen  der  Fall. 

Die  Bleikörner  sind  weich.  Der  Beschlag  ist  in  der  Wärme  dunkel- 
citronengelb , nach  dem  Erkalten  schwefelgelb , verändert  im  Oxydations- 
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teuer  seine  Stelle,  weil  das  Bleioxyd  durch  die  bis  zum  Glühen  erhitzte 
Kohle  reducirt,  das  reducirte  Blei  aber  sofort  wieder  verflüchtigt  und 
dabei  von  Neuem  oxydirt  wird.  Lässt  man  die  Reductionsflamme  auf 
den  Beschlag  einwirken,  so  geschieht  zwar  Dasselbe,  es  lässt  sich  aber 
dabei  ein  azurblauer  Schein  wahrnehmen.  Bei  manchen  Bleiverbindun- 
gen erscheint  oberhalb  des  gelben  Beschlages  auch  ein  weisser.  Dies 
ist  besonders  beim  Schwefelblei  der  Fall,  welches  einen  weissen  Beschlag 
von  schwefelsaurem  Bleioxyd  giebt. 

Die  Wismuthkörner  sind  nach  dem  Erkalten  spröde.  Der  Be- 
schlag ist  in  der  Wärme  dunkelorangegelb,  nach  dem  Erkalten  citronen- 
gelb.  Er  lässt  sich  wie  der  Bleibeschlag  und  aus  demselben  Grunde  mit 
jeder  Löthrohrflamme  von  einer  Stelle  zur  andern  treiben,  besitzt  aber 
nicht  die  Eigenschaft,  im  Reductionsfeuer  seine  Stelle  mit  einem  farbigen 
Scheine  zu  verlassen. 

Die  Antimon  körn  er  sind  nach  dem  Erkalten  spröde.  Der  Be- 
schlag ist  weiss,  ziemlich  weit  von  der  Probe  entfernt,  lässt  sich  durch 
gelindes  Erwärmen  mit  der  Oxydationsflamme  leicht  von  einer  Stelle  zur 
andern  treiben,  ohne  einen  farbigen  Schein  von  sich  zu  geben;  leitet 
man  aber  die  Reductionsflamme  darauf,  so  verändert  er  seine  Lage  mit 
einem  schwach  grünlich  - blauen  Scheine. 

p)  Die  Substanz  schmilzt  oder  schmilzt  auch  nicht,  giebt  im  Re- 
ductionsfeuer Metall,  aber  keinen  Beschlag.  — Dahin  gehören  die 
Oxyde  des  Zinns,  Kupfers,  Silbers,  Goldes  und  Platins. 

Die  Oxyde  des  Zinns  sind  schwarz  (Zinnoxydul)  oder  weiss  (Zinn- 
oxyd) , das  erstere  fängt  beim  ersten  Erwärmen  Feuer  und  verglimmt 
zu  weissem  Zinnoxyd.  Dieses  schmilzt  nicht,  wird  aber  bei  starkem 
und  gut  geleitetem  Reductionsfeuer,  obwohl  schwierig,  zu  Metall  reducirt. 

Die  Oxyde  des  Kupfers  sind  roch  (Kupferoxydul)  oder  schwarz 
(Kupferoxyd),  schmelzen  im  Reductionsfeuer  zu  einer  schwarzen  Kugel, 
die  sich  bald  auf  der  Kohle  ausbreitet  und  auf  der  unteren  Seite  redu- 
cirt wird.  Im  Reductionsfeuer  wird  das  Oxyd  reducirt  und  leuchtet  dann 
mit  dem  metallischen  Glanze  des  Kupfers;  sobald  aber  das  Blasen  auf- 
hört, oxydirt  sich  die  Oberfläche  des  Metalles  wieder  augenblicklich  und 
wird  schwarz  oder  braun.  Bei  starker  Hitze  schmilzt  es  zu  einem 
Kupferkorn. 

Das  Silberoxyd  ist  braun  oder  schwarz,  wird  durch  jede  Flamme 
leicht  reducirt,  das  reducirte  Metall  schmilzt  bei  verstärktem  Feuer  zu 
einem  silberglänzenden  Korne,  ohne  weitere  Veränderung  zu  erleiden. 
Mehr  oder  weniger  ähnlich  verhalten  sich  die  meisten  Silbersalze , mehren- 
theils  aber  nach  vorgängigem  Schmelzen. 

Die  Oxyde  des  Goldes  undPlatins,  und  ebenso  deren  Verbin- 
dungen mit  Schwefel,  Chlor,  Iod,  Brom  und  Cyan,  werden  in  der 
Flamme  reducirt;  das  Gold  schmilzt  zu  einem  Korne,  das  Platin  bleibt 
ungeschmolzen. 

(Ueber  das  Verhalten  metallischer  Substanzen  beim  Erhitzen  auf  der  Kohle 
vor  dem  Löthrohre  vgl.  § 458). 


2)  Wenn  die  Erhitzung  der  fraglichen  Substanz  auf  der  Kohle  für 
sich  allein  kein  befriedigendes  Resultat  ergiebt,  so  wird  etwas  davon  im 
gepulverten  Zustande  mit  Soda  (trockenem  kohlensauren  Natron)  gemengt 
das  Gemenge  etwas  angefeuchtet  auf  die  Kohle  gebracht,  darauf  zuerst 
schwach  erhitzt,  um  zunächst  die  Feuchtigkeit  auszutreiben,  dann  aber  die 
Temperatur  zur  möglichst  grössten  Höhe  gesteigert,  indem  man  zunächst 
die  Reductionsflamme  und  dann  die  Oxydationsflamme  wirken  lässt.  Hat 
man  bei  dei  1 i ii tu ng  mit  Soda  auf  der  Kohle  vorzugsweise  eine  Reduction 
im  Auge,  und  gehört  die  Substanz,  welche  man  auf  diesem  Wege  erken- 
nen will,  zu  den  schwierig  reducirbaren  (z.  B.  Eisen-,  Kobalt-,  Nickel- 
und Zinnox} d),  so  ist  es  sehr  vortheilhaft,  die  Soda  im  Verein  mit  etwas 
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Cyankalium  anzuwenden.  Es  wird  dadurch  die  Reduction  in  hohem  Grade 
erleichtert. 

a)  Die  Substanz  wird  von  der  Soda  aufgenommen,  schmilzt  und 
zieht  sich  in  die  Kohle  ein.  — Die  Reaction  findet  mit  den  Kali-,  Natron-, 
Baryt-  und  Strontiansalzen  statt.  Waren  die  genannten  Basen  mit  Schwefel- 
säure verbunden,  so  entsteht  im  Reductionsfeuer  Schwefelnatrium,  welches 
leicht  erkannt  wird,  wenn  man  das  mit  einem  Messer  ausgeschnittene  Stück 
der  Kohle,  welches  die  geschmolzene  Probe  enthält,  auf  Silberblech  legt  und 
mit  etwas  Wasser  befeuchtet,  — bei  Gegenwart  von  Schwefelnatrium  entsteht 
ein  schwarzer  oder  dunkelgelber  Flecken  auf  dem  Silber  durch  Bildung  von 
Schwefelsilber.  Dieselbe  Reaction  auf  Silber  rufen  natürlicherweise  auch 
Schwefelmetalle  hervor,  wenn  sie  mit  Soda  auf  der  Kohle  geschmolzen 
werden.  Auch  verhalten  sich  in  gleicher  Weise  selensaure  Salze  und  Sclen- 
metalle. 

b)  Die  Substanz  wird  von  der  Soda  nicht  aufgenommen,  welche  für 
sich  allein  schmilzt,  in  die  Poren  der  Kohle  eindringt  und  die 
fragliche  Substanz  zurück  lässt.  So  verhalten  sich  Kalk-,  Talk-  und 
Thonerde  und  deren  Salze. 

c)  Die  Substanz  wird  von  der  Soda  unter  starkem  Brausen  gelöst 
und  bildet  ein  farbloses  klares  Glas.  Dieses  Verhalten  zeichnet  be- 
sonders die  Kieselsäure  aus,  doch  darf  die  Soda  nicht  in  zu  grossem  Ueber- 
maasse  angewandt  werden.  Wolframsäure  und  Molybdänsäure  werden  zwar 
ebenfalls  von  der  Soda  unter  Brausen  aufgenommen,  die  entstehenden  Salze 
werden  aber  von  der  Kohle  eingesogen.  Titansäure  schmilzt  mit  Soda  eben- 
falls zur  Perle,  diese  wird  aber  beim  Erkalten  undurchsichtig  und  krystal- 
linisch. 

d)  Die  Substanz  wird  von  der  Soda  zu  einer  farbigen  undurchsich- 
tigen Perle  aufgenommen.  Dies  ist  besonders  mitMangan-  und  Chrom- 
verbindungen der  Fall  und  tritt  besonders  bei  der  Prüfung  auf  dem  Platin- 
draht sehr  charakteristisch  hervor,  vgl.  S.  730  ff. 

e)  Die  Substanz  giebt  im  kräftigen  Reductionsfeuer  ein  nach  dem 
Erkalten  hämmerbares  Metall  körn,  aber  keinen  Beschlag.  Dies 
ist  mit  den  Zinn-,  Kupfer-,  Silber-  und  Goldverbindungen  der  Fall.  Die 
weitere  Prüfung  des  Metallkorns  unterliegt  keiner  Schwierigkeit. 

f)  Die  Substanz  giebt  ein  Metallkorn,  und  gleichzeitig  auch  eiuen 
Beschlag  auf  der  Kohle.  Dies  ist  mit  den  Blei-,  Wismuth-  und  Anti- 
monverbindungen der  Fall  (vgl.  S.  725). 

g)  Die  Substanz  giebt  zwar  kein  Metallkorn,  aber  einen  Beschlag 
auf  der  Kohle.  Dies  weiset  auf  Arsen , Zink  und  Cadmium  hin  (vgl.  S.  725). 

h)  Die  Substanz  giebt  keinen  Beschlag,  auch  kein  Metallkorn,  aber 
ein  metallisches  Pulver,  welches  vom  Magnet  angezogen  wird. 
Dies  weiset  auf  Eisen,  Nickel  oder  Kobalt.  Man  erkennt  das  Vorhandensein 
von  reducirtem  Metall,  gleichviel  von  diesen  oder  den  sub  e und  f erwähn- 
ten, überhaupt  am  deutlichsten,  wenn  man  das  ganze  mit  Soda  durchdrun- 
gene Kohlenstück  losbricht,  es  in  einem  Achatmörser  zu  Pulver  zerreibt  und 
das  Pulver  vorsichtig  einer  Schlämmung  unterwirft.  Die  ungeschmeidigen 
Metalle  bleiben  hierbei  als  metallisch -glänzendes  Pulver,  die  geschmeidigen 
als  breitgedrückte  Stückchen  und  Flitterehen  zurück. 

IV.  Prüfung  auf  Platindraht. 

§ 447.  Die  Prüfung  auf  dem  Platindrahte  wird,  wie  schon  erwähnt, 
meistens  nur  mit  Substanzen  vorgenommen,  von  denen  durch  vorangegan- 
gene Versuche  bereits  ermittelt  ist,  dass  sie  keine  leicht  reducirbaren  Me- 
talle enthalten,  und  zwar: 

1)  mit  der  zu  prüfenden  Substanz  allein,  um  zunächst  Ver- 
suche auf  Färbung  der  äusseren  Löthrohrflamme  anzustellen,  indem  man 
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dass  Oehr  des  Platindrahtes  durch  Eintauchen  in  destillirtes  Wasser  be 

feuchtet,  darauf  in  die  fein  gepulverte  Sub- 
stanz taucht,  so  dass  etwas  davon  daran 
haften  bleibt,  und  dieses  dann  der  Ein- 
wirkung der  äussersten  Spitze  der  blauen 
Flamme  aussetzt  (Fig.  166).  Die  Flamme 
verlängert  sich  hierbei  bedeutend,  wird 
breiter  und  nimmt  die  Form  a d e,  f an. 
Dieser  Theil  aber  ist  es,  welcher  durch 
gewisse  Substanzen  bestimmte  Färbungen 
annimmt,  die  man  am  deutlichsten  wahr- 
nimmt, wenn  man  bei  Anstellung  des  Versuches  dem  einfallenden  äusseren 
Lichte  den  Rücken  zukelirt.  — Diese  Färbungen  sind: 

Gelb.  Natron  und  dessen  Salze,  wenn  sie  auf  Platindraht  in  der  Spitze  der 
blauen  Flamme  geschmolzen  werden , besitzen  die  Eigenschaft,  die  äussere  Flamme 
zu  vergrüssern  und  dieselbe  intensiv  röthlichgelb  zu  färben.  — Eiue  bememengte 
Menge  anderer  Salze,  deren  Basen  die  äussere  Flamme  ebenfalls,  jedoch  nicht  so 
intensiv,  färben,  wie  Natron,  liebt  diese  Eigenschaft  nicht  auf. 


Fig.  IGO. 


V 1 0 1 et t.  Kali,  so  wie  die  meisten  seiner  Salze  (borsaures  und  phosphor- 
saures Kali  ausgenommen),  wenn  sie  auf  Platindraht  in  der  Spitze  der  blauen 
Flamme  geschmolzen  werden,  färben  die  äussere  Flamme  deutlich  violett,  ist 
jedoch  einem  solchen  Salze  nur  eine  äusserst  geringe  Menge  eines  Natronsalzes 
ungemischt,  so  wird  diese  Rc<iction  insoweit  verändert, . dR-ss  man  zwar  in  der 
>iähe  der  Probe  noch  recht  deutlich  eine  schwachviolette  Färbung  wahrnehmen 
kann,  weiter  entfernt  sich  jedoch  eine  intensiv  röthlichgelbe  Färbung  von  Natron 
zeigt  Betragt  die  Beimischung  eines  Natronsalzes  schon  einige  Procent,  so  wird 
die  Reaction  auf  Kali  schon  ganz  aufgehoben,  indem  dann  nur  eine  röthlichgelbe 
t arbung  wahrgenommen  werden  kann.  Durch  die  Gegenwart  einer  nicht  ganz 

geringen  Menge  eines  Lithionsalzes  wird  die  Reaction  auf  Kali  ebenfalls  unter- 
drückt. 


Rothe  Fär- 
bung der 
Flamme. 


Roth  Es  giebt  drei  Körper,  welche  der  äusseren  Flamme  eine  carmoisin- 
rothe  färbe  ertheilen,  nämlich  Lithion,  Strontian  und  Kalk.  — Lithion  und 
dessen  Salze,  wenn  sie  auf  Platindraht  in  der  Spitze  der  blauen  Flamme  geschmol- 
™5cn;.l"ben  ä.us,sere  Flamme  schön  und  stark  carminroth:  am  stärksten 
f arht  ( hlorlithmm.  Beträchtliche  Beimengungen  von  Kalisalzen  verhindern  diese 
f arbung  nicht,  sie  bekommt  dadurch  höchstens  einen  Schein  in’s  Violette  dagegen 
sind  schon  kleine  Mengen  von  Natronsalzen  im  Stande,  die  carminrothe  Färbung 
in  eme  ge  bhchrothe  umzuändern.  - Strontiansalze,  besonders  Chlorstrontium, 
auf  Platindraht  in  der  blauen  flamme  geschmolzen,  bringen  sogleich  eine  intensiv 
rothe  Färbung  in  der  ausseren  Flamme  hervor.  Manche  Strontiansalze  (z.  B. 
kohlensaures  und  schwefelsaures  Strontian)  färben,  wenn  sie  in  der  Pincettte  der 
Spitze  der  blauen  Flamme  ausgesetzt  werden , die  äussere  Flamme  Anfangs  schwach 
gelilmh,  spatei  aber  carminroth.  Die  Gegenwart  von  Baryt  hebt  die  Reaction 
des  Stiontians  auf.  — Kalksalze,  namentlich  Chlorcalcium,  färbt  die  äussere 
I lamuie  roth,  jedoch  nicht  so  intensiv  wie  Chlorstrontium.  Die  meisten  reinen 
Kalkspathe  und  dichten  Kalksteine  bringen  Anfangs  eine  schwache  gelbliche  Fär- 

feint  ist  tritt  eine  rothe  Färbung  ein,  aber  weniger  intensiv  als  beim  kohlen 

SÄ  Är,"!  hcbt  *»  Feaction  auf  Kalk  auf: 

rebier^ ^ Kalksna  h ’ rt t \ l e.r,  f^milzt,  die  äussere  Flamme  eben  so  roth  wie 
reiner  Kalkspath.  Gyps  bewirkt  Anfangs  nur  eine  schwache  gelbliche  Färbung 

spater  aber  eine  wenig  intensiv  rothe.  Phosphorsaurer  und  boreaurer  Kalk  bri? 
gen  keine  rothe,  sondern  eine  grüne  Färbung  hervor.  Ka  k 

Grün.  Es  giebt  G Körper  welche  in  der  äusseren  Löthrolirflamme  eine  grüne 
der  blauen  flamme  Aussig  erhalten,  bewirkt  in ‘der  äusseren  Flamme  eine  griine 


Prüfung  auf  Platindraht. 


729 


Fax  bung , .Anfangs  mu  blassgrün  erscheint,  später  aber  intensiv  gelblichgrün 
w iitl.  Die  1 äi bung  findet  am  schönsten  statt,  wenn  inan  nur  sehr  wenig'  von 
dem  balze , woduieh  eiim  intensive  Erhitzung  möglich  wird,  zur  Probe  verwendet. 
Kohlensaurer  und  schwefelsaurer  Baryt  färben,  wenn  sie  in  der  Pincette  mit  der 
Spitze  dei  blauen  1 lamme  stark  erhitzt  werden,  die  äussere  Flamme  ebenfalls 
gelblichgrün,  jedoch  nicht  ganz  so  intensiv  wie  Chlorbaryum.  Durch  die  Gegen- 
" aut  iim  Kalk  niid  die  Reaction  nicht  aufgehoben.  — Molybdänsäure  oder 
auch  Molybdänoxyd,  auf  dem  Platindraht  mit  der  Spitze  der  blauen  Flamme  er- 
hitzt, färben  die  äussere  flamme  gelblichgrün,  ganz  ähnlich  wie  Baryt.  Erhitzt 
man  von  einem  dünnen  Blättchen  de3  natürlichen  Schwefelmolybdäns,  welches 
man  mit  der  Pincette  festhält,  die  eine  scharfe  Kante  mit  der  Spitze  der  blauen 
Flamme,  so  wird,  ohne  dass  eine  Schmelzung  erfolgt,  die  äussere  von  sich  bil- 
dender Molybdänsäure  sogleich  gelblichgrün  gefärbt.  — Kupferoxyd,  sowohl 
für  sich,  als  auch  in  Verbindung  mit  einigen  Säuren,  die  selbst  keine  Färbung 
verursachen,  bringt  in  der  äusseren  Flamme  eine  smaragdgrüne  Färbung  hervor, 
z.  B.  kohlensaures,  essigsaures,  salpetersaures  und  schwefelsaures  Kupferoxyd, 
ebenso  das  Kupferiodür.  Bromkupfer  dagegen  färbt  grünlichblau  und  Chlorkupfer 
intensiv  azurblau.  1 hosphorsaures  Kupieroxyd  färbt  nicht,  wohl  aber  das  arsen- 
saure  und  kieselsaure  Kupferoxyd  in  den  natürlich  vorkommenden  Verbindungen. 
— Phosphorsäure  und  phosphorsaure  Salze  bringen  tlieils  für  sich,  theils  mit 
Schwefelsäure  befeuchtet,  eine  blaugrüne  Färbung  in  der  äusseren  Löthrohrflamme 
hervor.  Diese  von  Fuchs  angegebene  Reacfion  ist  so  sicher,  dass  man  bei  ge- 
höriger \ orsicht  noch  sehr  kleine  Mengen  von  Phosphorsäure  in  Mineralkörpern 
entdecken  kann,  wenn  man  solche  im  gepulverten  Zustande  mit  Schwefelsäure 
befeuchtet,  die  teigige  Masse  in  das  Oehr  des  Platindrahtes  streicht  und  mit  der 
Spitze  der  blauen  Löthrohrflamme  erhitzt.  Enthalten  die  Salze  Wasser,  so  muss 
man  dasselbe  erst  aut  der  Kohle  durch  Glühen  oder  Schmelzen  einer  kleinen  Probe 
mit  Hilfe  der  Löthrohrflamme  entfernen,  hierauf  diese  entwässerte  Probe  pulvern, 
mit  Schwefelsäure  befeuchten  und  auf  Platindraht  der  blauen  Löthrohrflamme 
aussetzen.  Enthält  die  Verbindung  Natron,  so  wird  während  derZeit,  wo  durch 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  die  gebundene  Phosphorsäure  frei  wird,  die  äussere 
Flamme  zwar  ganz  deutlich  blaugrün  gefärbt,  später  aber  erfolgt  eine  röthlich- 
gelbe  Farbe  vom  Natron.  Da  die  bläulichgrüne  Färbung  bisweilen  nur  kurze  Zeit 
dauert,  so  muss  man,  sowie  man  die  Probe  der  Spitze  der  blauen  Flamme  nähert, 
sogleich  beobachten,  ob  die  äussere  Flamme  bläulichgrün  gefärbt  wird  oder  nicht. 
Phosphorsaures  Bleioxyd,  auch  das  im  Mineralreiche  vorkommende,  färbt  für  sich 
den  äusseren  Saum  der  von  Bleioxyd  blau  gefärbten  Flamme  ausdauernd  grün. 
Borsäure  färbt,  wenn  sie  in  dem  Oehr  des  Platindrahtes  mit  der  Spitze  der 
blauen  Flamme  geschmolzen  wird,  die  äussere  Flamme  hoch  gelblichgrün.  Ist 
jedoch  die  Säure  nicht  frei  von  Natron,  so  entsteht  in  der  äusseren  Flamme  eine 
grüne  Farbe,  die  mit  mehr  oder  weniger  Gelb  gemischt  ist.  Borax  bringt  für 
sich  allein  keine  grüne,  sondern  eine  gelbe  Färbung  hervor.  Wird  dieses  Salz 
aber  nach  dem  Schmelzen,  um  das  Wasser  zu  entfernen,  pulverisirt,  mit  Schwe- 
felsäure befeuchtet  und  dann  der  Spitze  der  blauen  Flamme  ausgesetzt,  so  erfolgt 
auf  kurze  Zeit  eine  intensiv  grüne  Färbung,  welche  aber  bald  in  Gelb  sich  um- 
ändert, sobald  keine  freie  Schwefelsäure  mehr  vorhanden.  Die  Borsäure  enthal- 
tenden Mineralien,  wenn  sie  im  feingepulverten  Zustande,  mit  Schwefelsäure  be- 
feuchtet, in  dem  Oehre  des  Platindrahtes  mit  der  Spitze  der  blauen  Flamme  er- 
hitzt werden,  verursachen  fast  alle  eine  grüne  Färbung  der  äusseren  Flamme; 
natürlich  muss  man,  bevor  man  auf  Borsäure  scldiesst,  von  der  Abwesenheit  der 
Phosphorsäure  überzeugt  sein  und  umgekehrt.  Eine  andere,  von  Turner  ange- 
gebene Methode,  vor  dem  Löthrohre  die  Borsäure  in  den  borsauren  Salzen  zu 
entdecken,  besteht  in  Folgendem:  Die  Probe  wird  im  gepulverten  Zustande  mit 
3 — 4 Th.  von  einem  aus  i Th.  Flussspath  und  4 1/2  Th.  zweifach  - schwefelsaurem 
Kali  zusammengesetzten  Flusse  gemengt,  die  Mischung  mit  etwas  Wasser  zu  einem 
Teige  angerührt  und  dieser  in  das  Oehr  eines  Platindrahtes  gestrichen  und  dann 
innerhalb  der  blauen  Flamme  zusammengeschmolzen.  Während  des  Sclnnelzens  der 
Masse  färbt  sich  die  äussere  Flamme  rund  herum  durch  sich  verflüchtigendes 
Fluorbor  blass  gelblichgrün. 

Blau.  Es  giebt  mehrere  Körper,  welche,  wenn  sie  mit  der  blauen  Flamme 
erhitzt  oder  geschmolzen  werden,  die  äussere  Flamme  blau  färben.  Einige  Arsen- 
verbindungen, namentlich  Arsenmetall,  arsenige  Säure , Arsensäuresalze,  wenn 
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ihre  Basen  keine  Färbung  der  Flamme  hervorbringen,  und  Arsenmetalle  färben 
die  äussere  Flamme  blau,  wenn  sie  mit  der  Spitze  der  inneren  berührt  werden. 
Antimon  verbin  düngen  färben  auf  gleiche  Weise  die  Löthrohrflamme  griinlich- 
blau,  aber  minder  intensiv,  als  die  Arsenverbindungen.  Bl  ei  Verbindungen, 
namentlich  der  Bleibeschlag  auf  Kohle,  ertheilen  der  äusseren  Flamme  eine  azur- 
blaue Färbung,  ebenso  Selen  und  Selen  verbind  ungen  und  Chlor  kupfer 
(vgl.  S.  720);  Teil ur Verbindungen  geben  eine  blaugrüne,  Bromkupfer  eine 
grünlichblaue. 

2)  Unter  Zuziehung  von  Soda  (wasserleerem  kohlensauren 
Natron).  Man  schmilzt  zunächst  eine  Perle  von  Soda  auf  dem  Oehre 
des  Platindrahtes,  fügt  dann  dazu  eine  geringe  Menge  von  dem  zu  prü 
fenden  Körper,  indem  man  die  Sodaperle  etwas  benetzt  und  dann  damit 
die  gepulverte  Substanz  berührt,  und  schmilzt  hierauf  von  Neuem  um,  in- 
dem man  zunächst  die  äussere  und  darauf  die  innere  Flamme  auf  die 
Probe  richtet  und  beobachtet,  welche  Färbungen  der  Perle  hierbei  ab- 
wechselnd zum  Vorschein  kommen.  — Besonders  sind  es  aber  Mangan 
und  Chrom  und  auch  wohl  schwefelsaure  Salze,  welche  man  auf  diesem 
Wege  zu  erkennen  sucht. 

Mangan.  Wird  von  irgend  einer  Manganverbindung  eine  kleine  Probe  zu 
einer  auf  dem  Oehre  des  Platindrahtes  geschmolzenen  Sodaperle  zugefügt,  die 
Perle  darauf  im  Oxydationsfeuer  umgeschmolzen,  so  erscheint  dieselbe  nach  dem 
Erkalten  durch  Bildung  von  mangansaurem  Natron  blaugrün  gefärbt.  Im  Re- 
ductionsfeuer  verschwindet  die  Reaction. 

Chrom.  Chromverbindungen  färben  in  der  äusseren  Flamme  die  Sodaperle 
durch  Bildung  von  chromsaurem  Natron  gelb;  wird  die  gelbe  Perle  dann  im  Re- 
ductionsfeuer  behandelt,  so  erscheint  sie  nach  dem  Erkalten  grün. 

Schwefelsäure  Salze.  In  Salzen,  deren  Basen  keine  Färbung  in  Glas- 
flüssen hervorbringen,  lässt  sich  bei  Anwendung  von  Soda  und  des  Platindrahtes 
die  Schwefelsäure  auch  auf  die  Weise  auffinden,  dass  man  sich  zunächst  mittelst 
Soda  und  Kieselsäure  (feingepulvertem  Bergkrystall)  eine  Glasperle  bildet,  die 
nach  der  Behandlung  im  Reductionsfeuer,  zum  Beweise  der  Reinheit  der  Ma- 
terialien, farblos  erscheinen  muss,  hierauf  diese  Glasperle  mit  einer  geringen  Menge 
des  zu  prüfenden  Salzes  im  Reductionsfeuer  zusammenschmilzt  und  Acht  giebt, 
mit  welcher  Farbe  das  Glas  erkaltet.  Die  Schwefelsäure  wird  nämlich  hierbei 
reducirt,  es  bildet  sich  Schwefelnatrium  und  dieses  verursacht  in  dem  Glase  eine 
gelbe  bis  dunkelrothe  Farbe,  je  nachdem  der  Gehalt  an  Schwefelsäure  gering 
oder  bedeutend  ist. 


3)  Mit  Zuziehung  von  Borax.  Man  schmilzt  auf  dem  Oehre 
des  Platindrahtes  eine  Perle  von  Borax,  welche  nach  der  Abkühlung  voll- 
kommen durchsichtig  und  farblos  erscheinen  muss,  fügt  dann  inderseiben 
Weise,  wie  im  Vorhergehenden  unter  2)  angegeben , zunächst  eine  sehr 
geringe  Menge  von  der  zu  prüfenden  Substanz  hinzu,  schmilzt  von  Neuem 
um,  indem  man  successiv  die  äussere  und  die  innere  Flamme  auf  die  Perle 
einwirken  lässt,  und  beobachtet  die  hierbei  zum  Vorschein  kommenden 
Färbungen  der  Perle.  Besonders  sind  es  Eisen,  Mangan,  Kobalt,  Nickel, 
Uran,  Kupfer,  Wolfram,  Molybdän,  Vanadin,  Chrom,  welche  hierbei  der- 
artige charakteristische  Reactionen  zeigen. 

E i s e n \ e i bind  ungen.  Das  Glas  wird  im  Oxydationsfeuer  von  einem  gerin- 
gen Zusätze  " .um  gelb,  kalt  farblos;  von  einem  grösseren  Zusatze  warm  rotli 
und  untei  dci  Abkühlung  gelb,  und  von  einem  noch  grösseren  Zusätze  warm 
dunkel) oth  und  nach  dem  Erkalten  dunkelgclb.  Im  Reductionsfeuer  wird  das 
Glas  bouteillengriin , bei  Zusatz  von  etwas  Zinn  vitriolgrün. 

Man  gan v e r b i n dünge  n.  Im  Oxydationsfeuer  erscheint  das  Glas  warm 
\iolett,  kalt  loth  mit  einem  Stich  ins  \ iolctte.  Ein  starker  Zusatz  bringt  ein  Glas 
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hervor , welches  ganz  schwarz  aussielit,  platt  gedrückt  aber  durchsichtig  ist.  Im 
Reductionsfeuer  wird  gefärbtes  Glas  ganz  farblos;  ist  es  sehr  dunkel,  so  geschieht 
die  Reduction  am  leichtesten  durch  Zusatz  von  etwas  Zinn. 


Kobaltverbindungen  färben  im  Oxydations- 
intensiv  blau. 


und  Reductionsfeuer  sehr 


Nickel  Verbindungen.  Ein  geringer  Zusatz  giebt  in  der  äusseren  Flamme 
ein  Glas,  das  in  der  Wärme  violett  und  nach  der  Abkühlung  blassrothbraun, 
von  einem  grösseren  Zusatze  in  der  Wärme  dunkelviolett  und  nach  der  Abkühlung 
rothbraun  erscheint.  Ein  Zusatz  von  salpetersaurem  Kali  verändert  die  Farbe  ins 
Blaue  oder  Purpurfarbene  (Unterschied  von  Eisen).  In  der  inneren  Flamme  wird 
das  Glas  grau  und  trübe  oder  ganz  undurchsichtig  von  fein  zertheiltem  metalli- 
schen Nickel.  War  die  Nickelverbindung  kobalthaltig,  so  kommt  nur  die  blaue 
Farbe  des  Kobaltglases  zum  Vorschein,  da  Kobaltoxyd  weder  durch  die  Reduc- 
tionsflamme  allein,  noch  auch  durch  einen  Zusatz  von  Zinn  reducirt  wird. 


Uranverbindungen  verhalten  sich  im  Oxydations-  und  Reductionsfeuer 
dem  Eisen  ähnlich,  doch  sind  die  Farben  etwas  heller. 

Kupferverbin  düngen.  Ein  geringer  Zusatz  giebt  im  Oxydationsfeuer  ein 
Glas,  das  in  der  Wärme  grün  ist  und  unter  der  Abkühlung ' blau  wird.  Von 
einem  grossen  Zusatz  ist  das  Glas  in  der  Wärme  so  dunkelgrün,  dass  es  undurch- 
sichtig erscheint,  unter  der  Abkühlung  aber  wird  es  durchsichtig  und  grünlich- 
blau. Im  Reductionsfeuer  wird  das  Glas  bei  einer  gewissen  Sättigung  bald  farb- 
los, aber  im  Augenblicke  des  Gestehens  nimmt  cs  eine  rothe  Farbe  an  und  wird 
undurchsichtig.  Diese  Reaction  geht  besonders  bei  einem  Zusatze  von  Zinn  leicht 
vor  sich. 


Wolframsäure  wird  vom  Boraxglase  im  Oxydationsfeuer  leicht  zur  farb- 
losen Perle  gelöst.  Bei  einem  grossen  Zusatze  ist  das  Glas  warm  gelb,  bei  noch 
grösserein  Zusatze  wird  es  unter  der  Abkühlung  emailartig.  Im  Reductionsfeuer 
wird  bei  einem  geringen  Zusätze  das  Glas  nicht  verändert,  bei  einem  grösseren 
wird  es  gelb,  bei  einem  noch  grösseren  in  der  Wärme  dunkelgelb  und  unter  der 
Abkühlung  gelblichbraun. 

Molybdän  säure  wird  zum  klaren  Glase  gelöst,  das  von  einem  grossen 
Zusatze  in  der  Wärme  gelb  und  nach  dem  Erkalten  farblos,  von  einem  noch 
grösseren  Zusatze  in  der  Wärme  dunkelgelb  und  beim  Erkalten  opalartig  wird. 
Ein  noch  grösserer  Zusatz  giebt  in  der  Wärme  dunkelrothes  und  nach  dem 
Erkalten  emailbläulichgrünes  Glas.  Im  Reductionsfeuer  wird  das  in  der  änsseren 
Flamme  behandelte  Glas  bei  nicht  zu  grossem  Zusätze  braun  und  bei  einem  grösse- 
. ren  ganz  undurchsichtig. 

Vanadinsäure  wird  zu  klarem  Glase  gelöst,  das  von  einem  geringen  Zu- 
sätze farblos  und  von  einem  grösseren  gelb  ist.  Im  Reductionsfeuer  verändert 
sich  das  gelbe  Glas  so,  dass  es  noch  heiss  bräunlich  erscheint  und  unter  Abküh- 
lung schön  grasgrün  wird. 

Chromoxyd.  Von  einem  geringen  Zusätze  erscheint  das  Glas  im  Oxy- 
dationsfeuer warm  gelb,  kalt  gelbgrün;  von  einem  grösseren  Zusatze  warm  dun- 
kelroth,  unter  der  Abkühlung  gelb,  und  wenn  es  kalt  ist,  schön  grün.  Im  Re- 
ductionsfeuer erscheint  das  wenig  gesättigte  Glas  warm  und  kalt  schön  grün.  Von 
einem  grösseren  Zusätze  ist  es  rein  smaragdgrün.  Ein  Zusatz  von  Zinn  bringt 
keine  Veränderung  hervor. 


4)  Mit  Zuziehung  von  Phosphor  salz.  Man  schmilzt  auf  dem 
Oehre  des  Platindrahtes  eine  Probe  von  Phosphorsalz,  was  wegen  der 
Leichtflüssigkeit  des  Phosphorsalzes  weniger  leicht  ist,  als  bei  Anwendung 
von  Borax.  Man  erhitzt  zunächst  das  Oelir  des  Drahtes  bis  zum  Glühen, 
bringt  dasselbe  zuerst  mit  einem  kleinen  Korne  von  dem  Salze  in  Berüh- 
rung, welches  sogleich  hängen  bleibt,  und  schmilzt  dieses  an;  darauf  be- 
rührt man  ein  grösseres  Korn  und  schmilzt  auch  dieses  zu  Glas  und  fährt 
in  der  Weise  noch  einige  Male  fort,  bis  man  eine  Perle  von  hinreichendem 
Umfange  erhalten  hat,  oder  man  verfährt,  wie  S.  719  angegeben.  Auf 
die  Phosphorsalzperle  bringt  man  nun  eine  kleine  Probe  von  der  zu  prii- 
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lenden  Substanz  und  verfährt  damit , wie  bei  Anwendung 
Es  sind  auch  hier  die  obengenannten  Metalloxyde,  um  dere 


ron 
indet. 


des  Boraxes, 
fen  Erkennung 

durch  die  verschiedenen  Färbungen,  die  sie  der  Phosphorsalzperle  in  der 
äusseren  und  inneren  Flamme  ertlieilen,  es  sich  handelt.  Doch  wird  das 
Phosphorsalz  auch  zur  Erkennung  der  Kieselsäure,  und  in  Verbindung  mit 
Kupferoxyd  zur  Erkennung  der  Chlorverbindungen  benutzt. 

Eisenverbindungen.  Das  Glas  wird  im  Oxydationsfeuer  von  einem  ge- 
wissen Zusätze  gelblichroth , unter  der  Abkühlung  aber  zuerst  gelb,  dann  grün- 
lich und  endlich  farblos;  von  einem  grösseren  Zusatze  wann  dunkelroth,  unter 
Abkühlung  braunroth,  dann  sclnnutzig-grün,  und  wenn  es  ganz  kalt  ist,  bräunlichroth. 
Die  Farben  verschwinden  unter  der  Abkühlung  weit  eher  als  im  Boraxglase.  Im 
Reductionsfeuer  scheint  bei  einem  geringen  Zusätze  das  Glas  nicht  verändert  zu 
werden,  bei  einem  grösseren  erscheint  es  in  der  Wärme  roth  und  wird  unter  der 
Abkühlung  gelb,  dann  grünlich  und  nach  völligem  Erkalten  röthlich.  Durch  Zinn 
wird  das  Glas  beim  Erkalten  grün  und  zuletzt  farblos. 

Mangan verbind ungen  geben  im  Oxydationsfeuer  bei  kleinem  Zusätze  ein 
violettes,  bei  grossem  Zusatze  ein  so  dunkles  Glas,  dass  es  undurchsichtig  er- 
scheint. Hält  das  Glas  sehr  wenig  Mangan  aufgelöst,  so  dass  es  farblos  erscheint, 
so  wird  durch  Zusatz  von  etwas  Salpeter  die  Farbe  hervorgebracht.  Im  Re- 
ductionsfeuer  wird  das  gefärbte  Glas  sogleich  farblos. 

Kobaltverbindungen  verhalten  sich  mit  Phosphorsalz  ähnlich  wie  mit 
Borax,  nur  ist  die  Färbung  weniger  intensiv. 

Nickel  Verbindungen  werden  im  Oxydationsfeuer  zu  einem  röthlichen 
Glase  aufgelöst,  das  unter  der  Abkühlung  gelb  wird.  Von  einem  grösseren  Zu- 
satz erscheint  das  Glas  in  der  Wärme  braunroth  und  nach  dem  Erkalten  röthlich  - 
gelb.  Im  Reductionsfeuer  tritt  keine  Veränderung  ein,  durch  einen  Zusatz  v 
Zinn  wird  aber  das  Nickel  nach  einer  Weile  reducirt  und  die  Farbe  verschwind 

Uranverbind  ungen  werden  im  Oxydationsfeuer  zum  klaren,  gelben  Glase 
gelöst,  dessen  Farbe  unter  der  Abkühlung  gelbgrün  wird.  In  der  inneren  Flamme 
wird  das  Glas  schön  grün  und  unter  der  Abkühlung  noch  schöner  und  reiner  grün. 

Kupfer  Verbindungen  verhalten  sich  mit  Phosphorsalz  wie  mit  Borax, 

Wolframsäure  ist  im  Oxydationsfeuer  zum  klaren  Glase  löslich,  das  erst 
bei  starker  Sättigung  in  der  Wärme  gelb  erscheint.  Im  Reductionsfeuer  wird  das 
Glas  rein  blau.  Enthält  die  Wolframsäure  Eisen,  so  wird  das  Glas  unter  der 
Abkühlung  braunroth,  durch  Zinn  aber  blau  oder  grün,  wenn  der  Eisengehalt 
sehr  bedeutend  ist. 

Molybdän  säure  ist  im  Oxydationsfeuer  zum  klaren  Glase  löslich,  das  von 
einem  massigen  Zusatze  in  der  Wärme  gelbgrün  ist  und  unter  der  Abkühlung  bei- 
nahe farblos  wird.  Im  Reductionsfeuer  wird  das  Glas  ganz  dunkel  sclnnutzig- 
grün  gefärbt,  bekommt  aber  nach  der  Abkühlung  eine  schöne  grüne  Farbe. 

\ an  ad  insäure  und  Chromoxyd  verhalten  sich  mit  Phosphorsalz  fast  ganz 
so  wie  mit  Borax. 

Kieselsäure.  Die  Kieselsäure  wird  durch  Phosphorsalz  nicht  gelöst,  deren 
Verbindungen  mit  Basen  werden  aber  beim  Schmelzen  mit  Phosphorsalz  zerlegt; 
die  Basen  werden  aufgelöst,  während  die  abgeschiedene  Kieselsäure  als  eine  halb- 
durehsichtige  Masse  in  der  Perle  schwimmt.  Man  kann  sie  besser  bemerken,  so 
lange  das  Glas  noch  heiss  ist.,  als  nach  dem  Erkalten,  besonders  wenn  die  Basen 
von  dei  Art  sind,  dass  sie  nach  ihrer  Auflösung  in  Phosphorsalz  ein  nach  dem 
Eikalten  opahsnendes  Glas  geben,  wie  z.  B.  Blei-,  Zink-  und  Cadmiumoxyd. 

...  Ohio  i metal  le.  Feber  die  Anwendung  einer  mit  Kupferoxyd  gesättigten 
Phosphorsalzperle  zur  Erkennung  von  Chlormetallen  ist  bereits  S.  720  das  Erfor- 
derliche angeführt. 

5)  Mit  Zuziehung  von  salpctersaurem  Kobalt oxydul. 
Anwendung  dieses  Reagens  ist  auf  weisse  Substanzen  beschränkt,  von 


Die 

. .....  de- 

nen man  durch  vorgängige  Versuche  auf  der  Kohle  erkannt  hat,  dass  sie 
keine  leicht  lcduciibaien  Metalle  enthalten.  1 m den  Versuch  anzustellen, 
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bringt  man  einen  Tropfen  von  dem  verdünnten  Reagens  auf  eine  Glas- 
platte, fügt  etwas  von  der  fraglichen  Substanz  zu,  so  dass  eine  breiige 
Mischung  entsteht,  welche  man  mit  dem  Gehre  des  Platindrahtes  aufnimmt 
und  nun  der  äusseren  Flamme  aussetzt.  Die  Probe  giebt: 

ein  blaues  Glas  mit  den  alkalischen  Phosphorsäure-,  Borsäure-  und  Kie- 
selsäure-Salzen; 

eine  nicht  geschmolzene  blaue  Masse  mit  der  Thonerde  und  mehreren 
ihrer  Verbindungen; 

eine  schön  grün  gefärbte  Masse  mit  Zinkoxyd  und  mehreren  seiner 
Verbindungen  (der  grüne  Körper  ist  sogenanntes  Zink-  oder  Rimnann’s  Grün); 

eine  grün  lieh  blaue  Masse  mit  Zinnoxyd; 

eine  hellfleischrotbe  Masse  mit  Talkerde  und  mehreren  ihrer  Verbin- 
dungen ; 

eine  grauschwarze  Masse  mit  der  Strontian-  und  Kalkerde. 


C.  Chemische  qualitative  Analyse  auf  nassem  Wege. 

§ 448.  ,Die  hydrochemische  Prüfung  beginnt  zunächst  damit,  dass 
man  die  fragliche  Substanz,  falls  dieselbe  fest  ist,  in  den  flüssigen  Zustand 
iiberzuführen  sucht,  indem  man  sie  der  successiven  Einwirkung  bestimmter 
flüssiger  Auflösungsmittel  (Wasser,  Chlorwasserstoffsäure,  Salpetersäure, 
Königswasser)  aussetzt,  die  Erscheinungen,  welche  sich  hierbei  kundgeben, 
genau  beobachtet  und  berücksichtigt,  und  die  gewonnene  Lösung  nun  suc- 
cessiv  oder  portionenweise  mit  bestimmten,  zunächst  allgemeinen  und  dann 
speciellen  Reagentien  prüft.  Man  bezeichnet  nämlich  ein  Reagens  als  ein 
allgemeines,  wenn  es  auf  eine  ganze  Gruppe  von  Stoffen  hinweist  (z.  B. 
Chlor-  und  Schwefelwasserstoff),  als  ein  specielles,  wenn  es  zur  Erken- 
nung bestimmter  einzelner  Körper,  deren  mögliches  Vorhandensein  durch 
das  erstere  nachgewiesen,  dient  (z.  B.  Blutlaugensalz).  Bei  der  Unter- 
suchung von  möglicherweise  aus  mehreren  Bestand-  oder  Gemengtheilen 
bestehenden  Substanzen  darf  jedoch  die  Anwendung  der  Reagentien,  be- 
sonders der  allgemeinen,  keine  willkürliche  oder  ordnungslose  sein.  Sie 
muss  vielmehr,  um  sicher  und  schnell  nicht  nur  über  die  Anwesenheit, 
sondern  auch  über  die  Abwesenheit  bestimmter  Stoffe  und  Verbindungen 
entscheiden  zu  können,  in  einer  bestimmten  Reihenfolge,  welcher  das  Ver- 
halten der  Körper  gegen  gewisse  allgemeine  Reagentien  zu  Grunde  liegt, 
geschehen.  Eine  solche  wissenschaftlich  berechnete  Nacheinanderfolge 
allgemeiner  und  besonderer  Reagentien  behufs  der  Ermittelung  der  häufi- 
ger vorkommenden  Bestandtheile  unbekannter  Zusammensetzungen  oder 
Mischungen  ist  folgende: 

I.  Prüfung  mit  Wasser. 

[Das  Wasser  muss  destillirtes  Wasser,  folglich  neutral,  geruch-,  gesclnuack- 
und  farblos  sein,  beim  Erhitzen  auf  Platinblech  ohne  irgend  einen  Rückstand  zu 
hinterlassen  verdunsten  und  eine  verdünnte  Lösung  von  Quecksilberchlorid  unge- 
trübt lassen.] 

§ 449.  1)  Der  Körper  ist  fest.  Wenn  aus  dem  äussern  Anse- 

hen des  festen  Körpers  nicht  unmittelbar  dessen  Unlöslichkeit  in  Wasser 
liervorgeht  (wie  z.  B.  bei  metallischen  Substanzen),  so  muss,  um  ihn  be- 
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luits  der  hydrochemischen  Prüfung*  in 
zunächst  sein  Verhalten  zum  Wasser 
der  Weise: 


den  flüssigen  Zustand  überzuführen, 
geprüft  werden,  und  zwar  in  folgen- 


Fig.  107. 


Fig.  168. 


Man  erwärmt  in  einem  kleinen  Kolben  (Fig.  168)  oder  etwas  wei- 
ten Reagircylinder  (Fig.  167)  10 — 20  C.-C.  Wasser  bis  zum  Sieden,  wobei 
man  mittelst  eines  mehrfach  zusammengelegten  Papierstreifens  das  Kölb- 
chen senkrecht,  den  Cylinder  aber  schräg  und  unter  zuweiliger  Bewegung 
über  die  Weingeistflamme  hält,  mit  der  Vorsicht,  den  Docht  der  Lampe 
nicht  zu  berühren,  fügt  dann  von  der  fein  zerriebenen  Substanz  allmälig 
messerspitzeweise  hinzu  bis  zu  etwa  dem  Betrage  von  0,5 — 1 Grmm.  und 
unterhält  das  Sieden  einige  Minuten  hindurch,  falls  nicht  etwa  die  Auflö- 
sung schnell  vor  sich  geht. 

a)  Der  Körper  hat  sich  nicht  gelöst,  wenigstens  nicht  vollständig. 
— Man  filtrirt  die  Abkochung  und  lässt  etwas  davon  auf  dem  Platinbleche 
verdunsten. 

a)  Es  bleibt  nichts  oder  doch  nur  ein  höchst  unbedeutender  An- 
flug zurück.  Der  Körper  gehört  zu  den  in  Wasser  unlöslichen  und 
muss  in  anderer  Weise,  wie  weiter  unten  angegeben,  behandelt  werden. 

ß)  Fs  bleibt  etwas  zurück.  Man  wiederholt  den  Versuch  folgender- 
maassen:  Man  erwärmt  in  gleicher  Weise  20  — 25  C.-C.  Wasser  bis  zum 
Sieden,  fügt  dann  dazu  eine  Messerspitze  voll  (höchstens  0,1  Gramme) 
von  dem  fein  zerriebenen  Körper  und  unterhält  das  Sieden  eine  kurze 
Weile. 

cta)  Die  Lösung  ist  nicht  vollständig  geschehen.  Der  fragliche 
Körper  ist  in  solchem  Falle  sehr  wahrscheinlich  gemengt  aus  einem  in 
Wasser  löslichen  und  einem  unlöslichen,  oder  er  gehört  zu  denen, 
welche  durch  Wasser  in  einen  aufgelöst  werdenden  und  einen  ungelöst 
bleibenden  bheil  zerlegt  werden  (z.  15.  gewisse  Quecksilber-,  Wismuth- 
und  Antimonverbindungen,  worüber  zunächst  das  Erhitzen  vor  dem 
Löthiohr  auf  der  Kohle  schnell  Auskunft  giebt).  Man  muss  im  ersten 
alle  den  Körper  wiederholt  mit  Wasser  auskochen,  so  lange  als  die- 
ses noch  etwas  Merkliches  aufnimmt,  und  mit  dieser  wässerigen  Lö- 
sung v eitei  verfahren,  wie  unter  II.  angegeben,  den  ungelösten  Antheil 
aller  wie  einen  in  W asser  unlöslichen  Körper  behandeln. 

ßß)  Die  Lösung  hat  ohne  erheblichen  Rückstand  stattgefun- 
d en.  Der  fragliche  Körper  gehört  somit  zu  den  in  kaltem  und  heis- 
se m YVasser  zwar  wenig,  aber  doch  vollständig  löslichen  Substanzen 
(z.  l>.  Dyps).  Man  bereitet  sich  eine  möglichst  concentrirte  Auflösung 
davon,  indem  man  in  die  siedende  Flüssigkeit  so  lange  von  der  zu 
prüfenden  Substanz  in  kleinen  Portionen  einträgt,  als  solche  noch  auf- 
gelöst zu  werden  scheinen.  Ist  dieses  nicht  mehr  der  Fall,  so  wird 
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die  Flüssigkeit  klar  filtrirt  und  mit  dem  Filtrate  weiter,  wie  unter  II. 
angegeben,  verfahren,  wobei  man  bei  Beurtheilung  der  Reactionen  den 
geringen  Gehalt  der  Flüssigkeit  an  aufgelöster  Substanz  nicht  ausser 
Acht  lässt. 


b)  Der  Körper  löst  sich  vollständig  oder  doch  ohne  erheblichen 
Rückstand.  Man  filtrirt  noch  siedend  heiss  und  beobachtet  dabei: 

a)  ob  aus  der  Auflösung  beim  Erkalten  ein  Theil  des  Aufgelö- 
sten krystalliniscli  sich  ab  scheidet.  In  solchem  Falle  gehört  der 
fragliche  Körper  zu  den  in  heissem  Wasser  verhältnissmässig  reichlich,  in 
kaltem  Wasser  weniger  reichlich  löslichen  Substanzen  (z.  B.  Chlorblei, 
saures  weinsaures  Kali,  Sauerkleesalz,  Benzoesäure); 

ß)  ob  sich  beim  Erkalten  nichts  ab  scheidet,  was  auf  einen  in  kal- 
tem Wasser  verhältnissmässig  reichlich  löslichen  Körper  hinweist. 

2)  Der  Körper  ist  eine  Flüssigkeit.  Man  giesst  etwas  davon 
in  einen  Probirkelch  und  fügt  allmälig  die  10 — 20fache  Menge  Wasser  zu. 


a)  Es  findet  eine  reichliche  weisse  Trübung  statt.  Man  hat  eine  von 
den  Metalllösungen  vor  sich,  welche  beim  Verdünnen  mit  Wasser  sich  trü- 


ben, in  Folge  stattfindender 


Zersetzung 


(z.  B.  Chlorantimon  in  Chlorwasser- 


stoffsäure, Wismuthoxyd  in  Salpetersäure),  oder  weil  die  betreffende  Verbin- 
dung in  concentrirter  Säure  reichlich,  in  verdünnter  wenig  löslich  ist  (z.  B. 
Kupferchlorür  in  Chlorwasserstoffsäure).  Eine  solche  Flüssigkeit  wird  ent- 
weder unmittelbar  speciell  (a)  auf  die  genannten  Substanzen  geprüft  , oder 
behufs  weiterer  Untersuchung  mit  Wasser  verdünnt,  bis  keine  weitere  Trübung 
stattfindet,  darauf  filtrirt,  der  Inhalt  des  Filters  und  das  Filtrat  selbst  einzeln 
untersucht. 


(a)  Der  Antimonniederschlag  verschwindet  heim  Zusatze  von  Weinsäurelösung,  die 
weinsaure  Mischung  wird  nun  durch  Schwefelwasserstoffwasser  orangeroth  gefällt. 

Der  Wismuthniedersclilag  verschwindet  nicht  durch  Weinsäure,  wohl  aber  hei 
allmäligem  Zusatze  von  Salzsäure;  die  salzsaure  Mischung  wird  beim  Verdünnen 
mit  vielem  Wasser  abermals  weiss  getrübt,  bei  nachherigem  Zusatze  von  Schwefel- 
wasserstoffwasser aber  schwarz. 

Der  Kupferniederschlag  ist  in  Salmiakgeist  mit  blauer  Farbe,  deren  Tiefe  allmä- 
lig zunimmt,  löslich. 

b)  Es  findet  keine  Trübung  statt.  Man  fährt  in  der  Untersuchung  fort, 
wie  unter  II.  angegeben,  wobei  zu  bemerken,  dass  durch  das  Nichtgetrübtwer- 
den  die  Anwesenheit  der  vorgenannten  Metalle  keinesweges  ausgeschlossen  ist. 


A.  Der  Körper  ist  in  Wasser  löslich. 

Aufsuchung’  der  basischen  Bestandtheile. 

II.  Prüfung  mit  Reagenspapieren. 

§ 450.  Man  prüft  das  Verhalten  der  unter  I.  gewonnenen  oder  ur- 
sprünglich vorhandenen  Lösung  oder  Flüssigkeit  gegen  blaues  und  ro- 
tlies L a c k mu  s p a p i e r. 

a)  Die  Lösung  ist  neutral,  d.  h.  sie  lässt  sowohl  blaues,  als  auch  rothes 
Lackmuspapier  unverändert.  Dies  ist  mit  den  normalen  \ erbindungen  der 
alkalischen  Basen  mit  den  meisten  Säuren  (ausgenommen  Phosphor-,  Bor- 
und  Kohlensäure  und  die  Metallsäuren)  der  Fall  und  schliesst  natürlicherweise 
Alles  aus,  was  nur  mit  einer  sauren  (z.  B.  freie  Säuren,  die  Mehrzahl  der 
sauren  Salze,  Wismuthlösung),  oder  mit  einer  alkalischen  Flüssigkeit  (z.  B. 
freie  und  kohlonsaure  Alkalien , Sultosalze  mit  alkalischer  Basis)  \ erträg- 
lich ist. 

b)  Die  Lösung  reagirt  alkalisch,  d.  h.  sie  verändert  das  rothc  Papier  in 
blau.  — Dies  ist  mit  den  säurefreien  Alkalien  und  alkalischen  Erden  und  den 
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^ erbindungen  der  ersteren  mit  gewissen  Säuren  (Phosphor-  und  Kohlensäure 
den  Metallsäuren  und  Sulfosäuren)  der  Fall.  Ausschliesslich  ist  aber  die 
Reaction  nur  charakteristisch  für  die  freien,  geschwefelten  und  kohlensauren 
Alkalien  und  für  die  Sulfosalze. 

c)  Die  Lösung  reagirt  sauer,  d.  h.  sie  verändert  das  blaue  Papier  in  roth 
— dies  geschieht  mit  den  in  Wasser  löslichen  Säuren,  den  meisten  sauren 
und  gewissen  anderen  Salzen,  welche  Ammonium  (z.  B.  Salmiak),  Erdmetalle 
(z.  B.  Alaun)  und  Schwermetalle  als  Base  radical  enthalten.  Ausschliesslich 
ist  aber  die  Reaction  nur  charakteristisch  für  freie  Säuren  und  Wismuthsalze, 
welche  letztere,  mit  höchst  seltenen  Ausnahmen  (vgl.  S.  596),  nur  in  sauer 
reagirenden  Flüssigkeiten  vorhanden  sein  können. 

d)  Die  Lösung  bleicht  allmälig  das  blaue  Lackmuspapier,  und  zwar 
nach  vorgängiger  starker  Röthung  (Chlorwasser,  Zinnchlorür),  oder  nach 
vorgängiger  stärkerer  Bläuung  (Bleichsalze). 


Prüfung 
mit  Chlor- 
wasser- 
stoffsäure. 


III.  Prüfung  mit  Chlorwasser  st  off  säure. 

§ 451.  Man  wendet  zu  analytischen  Zwecken  die  officinelle  Salz- 
säure an,  welche  bei  einem  spec.  Gew.  = 1,124  25  % reine  Säure  ent- 
hält (vgl.  S.  132).  Um  die  Prüfung  auszuführen,  giesst  man  etwa  20 
Tropfen  von  der  Säure  in  einen  nicht  allzu  weiten  kurzen  Probircylinder 
und  fügt  allmälig  ebensoviel  von  der  fraglichen  Lösung  hinzu  und  erwärmt, 
wenn  sich  in  der  Kälte  nichts  zeigt,  das  Gemisch. 


Erkennung 
der  Koh- 
lensäure- 
salze. 


1<lg’  169*  ^ In  Fällen,  wo  bei  solcher  Prü- 

fung Gasentwickelung  eintritt  und 
eine  nähere  Prüfung  des  Gases 
wünschenswerth , kann  man  zur 
Ausführung  des  Versuches  die  an- 
bei dargestellte  kleine  Vorrichtung 
(Fig.  169)  benutzen.  Man  giebt  zu- 
nächst etwas  reine  Salzsäure  in 
das  Kölbchen,  setzt  sodann  den  mit 
Trichterröhre  und  Gasausführungs- 
rohre versehenen  Kautschuckstöp- 
sel  auf  und  trägt  endlich  allmälig 
die  zu  prüfende  Flüssigkeit  durch 
die  Trichterröhre  ein  und  erwärmt. 

a)  Es  findet  schon  in  der 
Kälte  unter  starkem  Auf- 
b r au se n d i e En twi cke lung 
eines  Gases  statt,  welches 
jedoch  keinen  besonders 
auffallenden  Geruch  be- 
sitzt, u n d ei n n a h e bei 
der  Mündung  des  Gefäs- 
ses  gehaltenes  brenn en- 
des  Späh  neben  zum  Ver- 
loschen bringt  in  Kalkwasser  geleitet  dieses  trübt  — man  hat 
es  mit  einem  kohlensauren  Alkali  zu  thun,  und  zwar: 

Ammoniak:  erkennbar  durch  den  Geruch,  besonders  beim  Erwär- 
men, und  wenn  allein  vorhanden,  durch  die  vollständige  Verflüchtigbar- 
keit  beim  Erhitzen  auf  Platinblech.  8 

vw»i^t?i1F-?1ihennb?r  dTUS'  Weinsäurelösung  und,  wenn  allein,  durch  die 
violette  Färbung  der  Löthrohrflamme. 

Natron:  erkennbar  durch  die  gelbe  Farbe  der  Löthrohrflamme. 

r ...  I'liissigkeit,  worin  ein  kohlensaures  Alkali  enthalten,  reagirt 

spiunglich  alkalisch,  und  es  kann  darin,  wofern  sie  beim  Erwärmen  unge- 
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tiubt  bleibt,  einige  seltene  fälle*)  ausgenommen,  gleichzeitig  kein  anderes 
basisches  Oxyd  enthalten  sein,  welches  durch  kohlensaures  Alkali  fällbar  ist 
An  r 8 ™rhandene  kohlensaure  Kali  oder  Natron  gleichzeitig  säurefreies 
Alkali  enthält,  kann  mittelst  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
ob  es  zweifach  - kohlensaures  Alkali  ist,  durch  Bittersalzlösung  erforscht 
werden. 


Silberlösung  wird  durch  einfach -kohlensaures  Alkali  rein  weiss  gefällt;  ist  aber 
auch  säurefreies  Alkali  vorhanden,  so  erscheint  der  Niederschlag  mehr  oder  weniger 
schwärzlichgrau.  Bittersalzlösung  wird  durch  einfacli-kolilensaures  Alkali  weiss  gefällt; 
zweifach-kohlensaures  Alkali  fällt  nicht. 

Die  Entwickelung  von  Kohlensäure  kann  übrigens  ausnahmsweise  auch  von  einem 
cyansauren  Salze  herrühren,  dessen  Säure  im  Momente  des  Freiwerdens  in  Kohlensäure 
und  Ammoniak  zerfällt  (vgl.  § 193).  — Die  Cyansäuresalze  sind  mehrentheils  in  Wasser 
löslich  (ausgenommen  das  Quecksilberoxydul-,  Blei-,  Kupfer-  und  Silberoxydsalz);  mit 
verkohltem  Weinstein  in  einem  kleinen  Porcellantiegel  geglüht,  liefern  sie  im  Rück- 
stände Cyankalium,  welches  mit  Wasser  ausgezogen  und  durch  Berlinerblaubildung 
erkannt  werden  kann. 


b)  Es  findet  schon  in  der  Kälte  die  Entwickelung  von  durch  den  Geruch  leicht  Erkennung 
erkenntlichem  Schwefelwasserstoffgas  statt  — man  hat  es  mit  irgend  der  Schwe- 
einem  alkalischen  Schwefelmetalle,  oder  irgend  einem  Schwefelsalze  mit  alka- 
lischer  Basis  zu  thnn,  und  zwar  einem 

einfach  geschwefelten  Alkalimetalle:  Die  Auflösung  ist  farb- 
los, entwickelt  beim  Zusammenbringen  mit  der  Säure  Schwefelwasser- 
stoffgas, ohne  gleichzeitigen  Niederschlag,  und  veranlasst  in  der  Auflösung 
von  Manganchlorür  einen  blassröthlichen  Niederschlag  ohne  gleichzeitige 
Entwickelung  von  Schwefelwasserstoffgas,  z.  B. 

KS  + Mn  CI  + Aq.  = KCl  + MnS  + Aq. 

alkalischen  Sulfhydrate:  die  Auflösung  ist  farblos,  entwickelt 
beim  Zusammenbringen  mit  der  Säure  Schwefelwasserstoff  ohne  gleich- 
zeitigen Niederschlag,  bringt  in  Manganchlorürlösung  einen  blassröth- 
lichen Niederschlag  hervor  und  gleichzeitig  entweicht  Schwefelwasser- 
stoffgas, z.  B. 

KS,  HS  + Mn  CI  + Aq.  = KCl  + MnS  + HS  + Aq. 

höher  geschwefelten  Alkalimetalle:  die  Auflösung  ist  gelb,  Erkennung 
entwickelt  beim  Zusammenbringen  mit  der  Säure  Schwefelwasserstoffgas  der  ;.,lkali‘ 
unter  gleichzeitiger  Fällung  von  milchweissem  Schwefel;  Schwefel- 

alkalischen Schwefelantimonsalz:  die  Auflösung  ist  farblos  sal/e' 
oder  gelb  und  wird  durch  die  Säure  orangegelb  gefallt; 

alkalischen  Schwefelarsensalz:  die  Auflösung  ist  farblos  oder 
gelb  und  giebt  gleichzeitig  mit  der  Schwefelwasserstotfgasentwickelung 
einen  gelben  Niederschlag,  welcher  in  Salzsäure  unlöslich  ist; 

alkalischen  Schwefelzinn  salz:  das  Verhalten  ist  wie  bei  dem 
vorhergehenden,  nur  dass  der  Niederschlag  schmutziggelb,  auch  durch 
erwärmte  Salzsäure  zersetzt  wird; 

alkalischen  Schwefelmolybdän  salz:  die  Flüssigkeit  ist  roth, 
und  der  Niederschlag  schwarzbraun  oder  dunkelroth. 

Eine  Flüssigkeit,  welche  ein  alkalisches  Schwefelmetall  oder  alkalisches 
Schwefelsalz  enthält,  reagirt  alkalisch  und  kann  nicht  wohl  ein  Metall  ent- 
halten, welches  aus  alkalischer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  fällbar  ist 
(Blei,  Wismuth,  Kupfer,  Silber,  Zink,  Eisen,  Mangan,  Nickel,  Kobalt,  Uran), 
es  sei  denn,  dass  gleichzeitig  ein  Cyanalkalimetall  vorhanden  wäre,  durch 


*)  So  können  z.  B.  Eisen-,  Chrom-  und  Kupferoxyd,  ebenso  auch  Thonerde  hei  Gegen- 
wart nicht  flüchtiger  organischer  Stoffe,  ebenso  Nickel,  Kobalt,  Zink  und  manche  andere 
basische  Metalle  bei  Gegenwart  eines  Cyanalkalimetalles  wohl  in  einer  kohlensaures  Alkali 
enthaltenden  Flüssigkeit  enthalten  sein. 

Duflos,  Apothekerbuch.  47 
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dessen  Vermittelung:  gewisse  Cyanmetalle  gleichzeitig  mit  Schwefelalkalime- 
tallen in  einer  und  derselben  Flüssigkeit  sich  vorfinden  können,  ohne  dadurch 
als  Schwefelnietalle  gefällt  zu  werden,  so  die  Cyanverbindungen  des  Ma-'gans, 
Zinks,  Kobalts,  Nickels,  Eisens  und  Kupfers  (vgl.  unten).  Gleichzeitig  mit 
Schwefelwasserstoffgas  könnte  auch  Kohlensäuregas  auftreten  — und  dies  zu 
ermitteln,  lässt  man  das  Gas  in  Kalkwasser  einströmen  (Fig.  169),  welches 
durch  Schwefelwasserstoffgas  allein  nicht  getrübt  wird,  wohl  aber,  wenn 
demselben  Kohlensäuregas  beigemengt  ist. 

c)  Es  lind  et  gar  kein  Aufbrausen  statt,  aber  doch  bald  oder  nach 
kurzer  Weile  oder  erst  beim  Aufkochen  die  Entwickelung  von 
d u r c h de n G e r u c h n a c h b r enne n d cm  Sc h w e f e 1 e r kenntliche r 
schwefeliger  Säure.  Dieses  deutet  auf  die  Anwesenheit  eines  sehwefelig- 
sauren  oder  unterschwefeligsauren  oder  endlich  eines  Unterschwefelsäure- 
salzes. 


Erkennung 

schwefe- 

ligsaurer 

Salze. 


Erkennung 

unter- 

schwefe- 

ligsaurer 

Salze. 


Von  den  sch wefeligsauren  Salzen  sind  im  neutralen  Zustande 
meistens  die  nur  in  Wasser  löslich,  und  zwar  zu  einer  schwach  alkalisch 
reagirenden  Flüssigkeit,  welche  Kali,  Natron  und  Ammoniumoxyd  als 
Basen  enthalten.  Sie  veranlassen  beim  Zusammenbringen  mit  Chlorwas- 
serstoffsäure schon  in  der  Kälte  sogleich  eine  Entwickelung  von  schwe- 
feliger Säure,  ohne  dass  gleichzeitig  Trübung  eintritt.  Salpetersaure 
Silberoxydlösung  wird  dadurch  weiss  gefällt;  der  Niederschlag,  schwefe- 
ligsaures  Silberoxyd,  ist  in  einem  Uebermaasse  des  schwefeligsauren 
Alkali’s  löslich;  durch  Kochen  wird  aus  dieser  Auflösung  das  Silber  me- 
tallisch niedergeschlagen.  — Ausser  durch  den  Geruch  kann  die  schwe- 
felige  Säure  auch  noch  auf  andere  Weise  wahrgenommen' werden,  näm- 
lich: a)  man  hält  nahe  an  die  Mündung  des  Cylinders  einen  Streifen  in 
eine  verdünnte  Lösung  von  iodsaurem  Kali  getauchten,  gestärkten  Pa- 
pieres  — dasselbe  färbt  sich  durch  Ausscheidung  von  lod  blau;  b)  man 
fügt  zu  der  salzsäurehaltigen  Mischung  etwas  metallisches  Zink  — es 
entwickelt  sich  bei  Vorhandensein  von  schwefeliger  Säure  neben  Was- 
serstoffgas auch  Schwefelwasserstoffgas,  dessen  kleinste  Menge  mittelst 
eines  an  die  Mündung  des  Cylinders  gehaltenen,  in  Bleiwasser  getauchten 
Papierstreifens  erkannt  werden  kann.  Man  kann  dann  auch,  wenn  man 
das  Probirglas  mittelst  eines  durchbohrten  Kautschuckstöpsels  mit  einer 
zweimal  rechtwinklig  gebogenen  Glasröhre  verbindet,  das  sich  beim 
Erwärmen  entwickelnde  Gas  in  durch  etwas  Kali  alkalisch  gemachtes 
Bleiwasser,  oder  in  eine  mit  einigen  Tropfen  Salmiakgeistes  versetzte 
verdünnte  Lösung  von  Nitro-Natrium-Eisencyanid  leiten,  wrobei  ebenfalls 
die  kleinste  Spur  von  Schwefelwasserstoff  erkannt  wird  (S.  736  Fig.  169). 

Die  unterschwefeligsauren  Salze  sind  mit  wenigen  Ausnahmen 
in  Wasser  löslich;  beim  Zusammenbringen  mit  Chlonvasserstoffsäure  ge- 
schieht die  Entwickelung  von  sclnvefeliger  Säure  allmälig,  und  gleichzei- 
tig entsteht  eine  w^eisse  Trübung,  Avelche  durch  abgeschiedenen  Schwefel 
verursacht  wird,  der,  nachdem  er  sich  abgelagert,  immer  deutlich  gelb 
ist.  In  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  bewirken  aufge- 
löste unterschwefeligsaure  Alkalien  sogleich  einen  w eissen  Niederschlag 
(unterschwefeligsaures  Silberoxyd),  welcher  bald  gelb,  dann  braun  und 
endlich  schwarz  (Schwefelsilber)  wird.  Der  weisse  Niederschlag  ist  in 
einem  Ucbermaass  von  dem  untersclrwefcligsauren  Alkali  löslich,  wenn 
letzteres  sogleich  zugefügt  wird.  Die  Flüssigkeit  enthält  nun  ein  Dop- 
pelsalz von  unterschwefefigsaurem  Silberoxyd  und  unterschvefeligsaurem 
Alkali.  Setzt  man  zu  derselben  eine  Säure  hinzu,  so  ward,  wenn  die 
Flüssigkeit  sehr  verdünnt  ist,  Anfangs  zwar  keine  Fällung  verursacht, 
nach  einiger  Zeit  aber  bildet  sich  ein  weisslicher  Niederschlag,  der  bald 
seine  Farbe  verändert  und  endlich,  besonders  schnell  durch’s  Kochen,  in 
schwarzes  Sclnvefelsilber  sich  verwandelt.  Durch  dieses  Verhalten  der 
unterschwefeligsauren  Salze  können  in  anderen,  durch  sie  verunreinigten 
Salzen  auch  die  kleinsten  Spuren  derselben  nachgewiesen  werden  (vgl. 
S.  455).  Weniger  leicht  ist  die  Naclnvcisung  eines  unterschwefeligsauren 
Salzes  in  der  Auflösung  eines  Schwefelalkalimetalles.  Man  muss  in  sol- 
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dien  Fällen,  wenn  die  Auflösung  concentrirt  ist,  dieselbe  mit  starkem 
Weingeiste  vermischen,  den  Niederschlag,  worin  das  etwa  vorhanden 
gewesene  unterschwefeligsaure  Alkali  enthalten  ist,  auf  ein  Filter  sam- 
meln, mit  rectificirtem  Weingeist  auswaschen  und  dann  prüfen.  Ist  die 
Lösung  verdünnt,  so  kann  das  aufgelöste  Schwefelmetall  durch  eine 
Auflösung  von  essigsaurem  Zinkoxyd  zersetzt  werden,  worauf  dann  die 
vom  Schwefelzink  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Salpetersäure 
sauer  gemacht  und  sogleich  mit  aufgelöstem  salpetersauren  Silberoxyd 
geprüft  wird.  Die  unterschwefeligsauren  Salze  haben  übrigens  in 
ihren  Reactionen  viele  Aehnlichkeit  mit  den  Salzen  der  Tri-,  Tetra-  und 
Pentathionsäure.  Auch  diese  entwickeln,  mit  Chlorwasserstoffsäure  zu- 
sammengebracht, schwefelige  Säure  unter  gleichzeitiger  Ausscheidung 
von  Schwefel,  beides  jedoch  erst  nach  längerer  Zeit,  besonders  bei  ver- 
dünnten Lösungen,  oder  beim  Erwärmen  (vgl.  S.  70G). 

Die  Unter  Schwefelsäure  salze  sind  in  Wasser  löslich,  lassen 
daher,  bei  sonstiger  Reinheit,  die  Auflösung  der  salpetersauren  Silber- 
oxydlösung unverändert.  Mit  Chlorwasserstoffsäure  zusammengebracht, 
veranlassen  sie  erst  beim  Aufkochen  die  Entwickelung  von  schwefeliger 
Säure  ohne  Fällung  von  Schwefel.  Die  aufgekochte  Flüssigkeit  enthält 
nun  Schwefelsäure.  Dieses  letztere  Verhalten  kann  benutzt  werden,  um 
auch  sehr  kleine  Mengen  von  Unterschwefelsäuresalzen  in  Flüssigkeiten 
nachzuweisen.  Man  macht  die  Lösung  des  fraglichen  Salzes  durch  einen 
Zusatz  von  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  sauer,  fügt  dann  aufgelöstes 
Chlorbaryum  hinzu,  filtrirt,  wenn  hierdurch  eine  Trübung  bewirkt  wor- 
den, und  erhitzt  nun  das  klare  Filtrat  bis  zum  Kochen  — bei  Anwesen- 
heit von  Unterschwefelsäure  entsteht  ein  Niederschlag  von  schwefelsau- 
rem Baryt.  — Trocken  in  der  an  einem  Ende  verschlossenen  Glasröhre 
erhitzt,  geben  die  unterschwefelsauren  Salze  schwefelige  Säure  aus  und 
es  bleibt  ein  neutrales  schwefelsaures  Salz  zurück. 

d)  Es  entwickelt  sich  sogleich  oder  erst  beim  Erwärmen  der  Ge- 
ruch nach  Chlor,  und  ein  Streifen  Stärkepapieres,  welcher  in 
sehr  verdünnte  lodkaliumlösung  getaucht  worden,  färbt  sich 
blau,  sobald  er  nahe  an  die  Mündung  des  Probircylinders  ge- 
halten wird  — man  hat  es  mit  einem  unterchlorigsauren,  chlorsauren,  iod- 
oder  bromsauren  und  wohl  auch  chromsauren,  mangansauren  oder  überman- 
gansauren (vgl.  unten  e,  f und  g)  Salze  zu  thun. 

Die  unter  chlorigsauren  Salze,  gewöhnlich  mit  Chlormetall  und 
überschüssiger  Basis  gemengt  unter  dem  Namen  Bleich  salze  (z.  B.  der 
sogenannte  Bleich-  oder  Chlorkalk)  im  Handel  vorkommend,  entwickeln 
beim  Zusammenbringen  mit  der  Säure  sogleich  Chlor,  auch  reagirt  die 
Lösung  alkalisch,  bleicht  allmälig  das  Lackmuspapier  und  veranlasst  in 
einer  Auflösung  von  Bleizucker  einen  Anfangs  weissen,  dann  gelben 
Niederschlag. 

Die  Auflösung  der  chlor  sauren  Salze  färbt  sich  beim  Zusammen- 
bringen mit  Chlorwasserstoffsäure  gelb,  besonders  deutlich  beim  Erwär- 
men, und  entwickelt  gelbgrüne  Dämpfe  von  Chlor  und  Chlorochlorsäure 
(Euchlor).  Wässerige  schwefelige  Säure  verändert  nicht  wahrnehmbar 
die  Lösung  der  Chlorsäuresalze.  Fügt  man  aber  zur  Lösung  eines  Chlor- 
säuresalzes so  viel  Indiglösung,  als  gerade  zur  Hervorbringung  einer 
hellblauen  Färbung  erforderlich,  und  hierauf  wässerige  schwefelige  Säure 
tropfenweis,  so  wird  durch  das  freiwerdende  Chlor  die  blaue  Farbe 
schnell  zerstört.  Bromsäuresalze  verhalten  sich  gleich,  nicht  aber  iod- 
saure  und  Salpetersäure  Salze.  — Die  Lösung  der  Chlorsäuresalze  wird 
durch  Silberoxyd-  und  Quecksilberoxydullösung  nicht  getrübt,  wofern 
kein  Chlormetall  vorhanden  ist. 

Die  iodsauren  Salze  verhalten  sich  gegen  Chlorwasserstoffsäure 
ähnlich,  schwefelige  Säure  bringt  aber  eine  braune  Färbung  und  Fällung 
von  Iod  hervor,  welches  besonders  deutlich  mittelst  Stärkekleister  oder 
Chloroform  erkannt  werden  kann.  (Ueber  die  Erkennung  kleiner  Spu- 
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ren  von  Iodsäuresalz  in  einem  Iodalkalimetall , z.  B.  Iodkaliam,  vgl. 
S.  442.)  — Auflösungen  von  Silberoxyd-  und  Quecksilberoxydulsalzen 
bringen  in  Auflösungen  von  iodsauren  Alkalien  weisse  Niederschläge 
hervor,  welche  Salpetersäure  und  Ammoniak  gegenüber  den  durch  Chlor- 
alkalimetalle unter  gleichen  Verhältnissen  veranlassten  Niederschlägen 
sehr  ähnlich,  beim  Erhitzen  im  trocknen  Zustande  aber  ganz  verschieden 
sich  verhalten.  Iodsaures  Silberoxyd  giebt  Iodsilber  und  Sauerstoffgas, 
iodsaures  Quecksilberoxydul  giebt  metallisches  Quecksilber,  Quecksilber- 
iodid,  welche  aufsublimiren,  und  Sauerstoffgas. 

Die  brom sauren  Salze  zeigen  dasselbe  Verhalten  wie  chlorsaure 
Salze;  wässerige  schwefelige  Säure  färbt  aber  die  Lösung  gelb.  — Ge- 
gen Silberoxyd-  und  Quecksilberoxydullösung  verhält  sich  die  Lösung 
der  bromsauren  Alkalien  der  der  iodsauren  sehr  ähnlich. 
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e)  Die  Flüssigkeit  ist  citronengelb,  färbt  sich  beim  Zusatze  von 
Chlorwasserstoffsäure  orange,  oder  sie  ist  ursprünglich  orange- 
roth,  erleidet  in  solchem  Falle  durch  Chlorwasserstoffsäure 
zunächst  keine  Veränderung,  färbt  sich  aber  dann  in  beiden 
Fällen  beim  Zufügen  von  wenig  Weingeist  und  Erwärmen  grün 
— man  hat  es  mit  einem  Chrom  säure  salze  zu  thun.  Die  grün  gewordene 
Lösung  enthält  keine  Chromsäure  mehr,  sondern  Chromchlorid. 


f)  Die  Flüssigkeit  ist  dunkelgrün,  färbt  sich  beim  Zusammenbrin- 
gen mit  Chlorwasserstoffsäure  vorübergehend  roth  und  wird 
dann  farblos,  besonders  schnell  beim  Erwärmen  — es  ist  ein  man- 
gansaures  Salz. 

g)  Die  Flüssigkeit  ist  schön  carmoi  sin  roth  und  wird  beim  Zusam- 
menbringen mit  Chlorwasserstoffsäure  bald  farblos,  besonders 
sc  Im  eil  beim  Erwärmen  — es  ist  ein  übermangansaures  Salz. 


h)  Es  entwickelt  sich  entweder  «)  unmittelbar  beim  Zugiessen  der 
Lösung  des  fraglichen  Körpers  zu  der  Chlorwasserstoffsäure, 
oder  ß)  erst  beim  Erwärmen  des  Gemisches  der  Geruch  nach 
C y a n w a s s e r s t o f f s ä u r e. 

Unzweifelhafter  und  gefahrlos  kann  man  das  Auftreten  von  Cyanwasser- 
stoff zur  Wahrnehmung  bringen,  wenn  man  mit  Benutzung  der  Fig.  169  dar- 
gestellten kleinen  Vorrichtung  die  beim  Erhitzen  sich  entwickelnden  Dämpfe 
in  mit  etwas  Kalilauge  versetztem  Wasser  auffängt,  zu  diesem  hierauf  etwas 
Eisenoxydoxydullösung,  endlich,  nach  vorgängigem  Schütteln,  Salzsäure  in 
Uebermaass  zusetzt  — es  wird  Berlinerblau  abgeschieden. 

a)  Die  unmittelbare  Entwickelung  von  Cyanwasserstoffsäure  rührt  entweder 
daher,  dass  man  es  mit  einem  in  Wasser  löslichen  einfachen  Cyanme- 
tall  zu  thun  hat,  welches  mit  dem  Chlorwasserstoff  zu  Chlormetall  und 
Cyanwasserstoff  sich  umsetzt  (ein  solches  Verhalten  zeigen  nur  die  ein- 
fachen Cyanmetalle,  welche  ein  Alkalimetall  oder  Quecksilber  als  Grund- 
lage enthalten,  und  von  denen  die  ersteren  in  wässeriger  Lösung  immer 
alkalisch  reagiren  und  schon  an  und  für  sich  nach  Blausäure  riechen),  oder 
dass  der  fragliche  Körper  ein  aus  einer  Verbindung  eines  Cyanalkalime- 
talls mit  einem  Cyanschwermetall  bestehendes  Doppelt-Cyanmetall  ist,  wel- 
ches zu  denjenigen  von  diesen  Körpern  gehört,  die  schon  in  der  Kälte 
durch  Chlorwasserstoffsäure  zersetzt  werden,  wie  z.  B.  Cyan-Zink -Kalium, 
Cyan-Nickel-Kalium,  Cyan-Kupfer-Kalium  u.  a.  Dass  die  fragliche  Substanz 
ein  derartiges  Doppelt-Cyanmetall  ist,  ist  unzweifelhaft,  wenn  gleichzeitig 
mit  der  Entwickelung  von  Blausäure  auch  eine  Trübung  stattfindet,  indem 
nämlich  bei  einigen  von  diesen  Verbindungen  durch  die  Chlorwasserstoff- 
säure nur  das  Cyanalkalimetall  zersetzt,  das  Cyanschwermetall  dagegen 
unzersetzt  abgeschieden  wird.  Dies  ist  z.  B.  mit  dem  Cyan-Nickel-Kalium 
der  fall.  Andere  Doppelt -Cyanmetalle  dagegen  werden  beim  Zusammen- 
bringen  mit  einem  Lcbermaasse  von  Chlorwasserstoffsäure  vollständig 
zersetzt,  verhalten  sich  daher  in  dieser  Beziehung  einem  in  Wasser  lös- 
lichen einfachen  Cyanmetall  gleich,  wie  z.  B.  Cyan-Zink-Kalium  und  Cyan- 
Kupfer-Kalium.  V iederholt  man  aber  den  Versuch  in  der  Art,  dass  man 
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zu  der  Lösung  des  Cyanmetalls  allmälig  verdünnte  Chlorwasserstoffsäure 
zusetzt,  so  zeigt  es  sich  bald,  ob  der  tragliche  Körper  ein  einfaches  oder 
ein  Doppelt- Cyanmetall  ist,  denn  im  ersteren  Falle  entsteht  niemals  eine 
lällung , wohl  aber  im  letzteren,  Aveil  hier  wegen  der  unzureichenden 
Menge  Saure  zunächst  immer  das  Cyanalkalimetall  zersetzt,  das  an  und 
für  sicü  unlösliche  Cyanschwermetall  aber  abgeschieden  wird,  ausgenom- 
men allerdings  der  Fall,  avo  dies  an  und  für  sich  selbst  in  Wasser  löslich 
ist  (Cyanquecksilber). 

ß)  Die  Entwickelung  von  Cyanwasserstoffsäure  Avird  in  dem  Falle  erst  beim  Erkennung 
Kochen  wahrnehmbar,  wenn  ein  Doppelt-Cyanmetall  vorliegt , das  zu  den-  der  Uyan- 
jenigen  von  diesen  Verbindungen  gehört,  deren  Cyanschwermetalle  mit  raetalle- 
Cyanwasserstoff  eine  Vereinigung  eingehen,  die  erst  in  der  Siedehitze  unter 
Ausgabe  von  Cyanwasserstoff  zersetzt  wird.  Zu  dieser  Art  von  Doppelt- 
Cyanmetallen  gehören  z.  13.  die  Verbindungen  des  Cyankaliums  mit  Eisen- 
cyaniir  und  Eisencyanid,  also  das  gelbe  und  das  rotlie  Blutlaugensalz, 
deren  Lösung  daher  beim  Zusammenbringen  mit  Chlorwasserstoffsäure  erst 
in  der  Hitze  die  Entwickelung  von  Blausäure  wahrnehmen  lässt,  und  zwar 
unter  gleichzeitiger  Bildung  eines  blauen  Niederschlages  von  Eisencyaniir- 
cyanid  (Berlinerblau).  Völlige  GeAvissheit,  dass  man  ein  derartiges  Cyan- 
eisenalkalimetall  vor  sich  hat,  erlangt  man  aber  jedenfalls,  wenn  man 
etwas  von  der  Lösung  zu  einer  Eisenoxyd-oxydullösung  zufügt  — es  ent- 
steht in  jedem  Falle  ein  tiefblauer  Niederschlag  Weil  aber  ein  Cyan- 
eisenalkalimetall nicht  gleichzeitig  mit  einem  Schwermetallsalz  in  Auflösung 
sich  befinden  kann , so  geht  aus  der  Amvesenheit  eines  ersteren  natürli- 
cherweise die  AbAvesenheit  eines  letzteren  hervor. 

Von  welcher  Art  übrigens  das  vorhandene  Cyaneisenalkalimetall  ist, 
ermittelt  man  am  besten,  indem  man  etwas  von  dem  Körper  auf  Kohle 
mittelst  des  Löthrohres  oder  im  offenen  eisernen  Löffel  oder  in  einem 
flachen  Schälchen  Aron  Eisenblech  über  der  Weingeistlampe  erhitzt,  bis  es 
zu  Asche  verglimmt  ist,  den  Rückstand  dann  mit  Wasser  auszieht  und 
filtrirt.  Das  Filtrat  wird  alkalisch  reagiren,  wenn  der  ursprüngliche  Kör- 
per Kalium  oder  Natrium  enthielt;  es  wird  neutral  sein,  wenn  es  Calcium, 

Baryum,  Strontium  oder  Magnesium  war.  Im  letzteren  Falle  wird  der 
vom  Wasser  nicht  aufgenommene  Rückstand  mit  Essigsäure  auf  brausen 
und  die  eine  oder  die  andere  Erde  an  diese  Säure  abtreten,  Avas  dann 
leicht  auf  weiterem  Wege  näher  ermittelt  werden  kann.  — Noch  leichter 
als  durch  Glühen  im  offenen  Gefässc  werden  die  Cyaneisenalkalimetalle 
oder  die  Cyanmetalle  überhaupt,  einfache  und  doppelte,  durch  Glühen  mit 
Salmiak  oder  scliAvefelsaurem  Ammoniumoxyd  zersetzt.  Der  Glührückstand 
wird  dann  behufs  weiterer  Untersuchung  zunächst  mit  Wasser,  darauf  mit 
Salzsäure  behandelt. 

Wenn  das  Auftreten  des  Geruches  nach  Blausäure  von  Auf  brausen  begleitet  ist, 
so  rührt  letzteres  sehr  wahrscheinlich  von  Kohlensäure  her.  Indem  man  das  sich 
entwickelnde  Gas  in  Kalkwasser  einströmen  lässt  (S.  736  Fig.  169)  kann  dies  leicht 
constatirt  werden.  Dagegen  kann  in  manchen  Fällen  das  Auftreten  von  Blausäure 
durch  die  gleichzeitige  Gegemvart  eines  Schwefelalkalimetalls  leicht  unwahrnehmbar 
gemacht  werden  in  Folge  des  \ron  diesem  letzteren  beim  Zusammenkommen  mit 
Salzsäure  herrührenden  Schwefelwasserstoffs.  Man  muss,  um  in  solchem  Falle  die 
Blausäure  wahrzunehmen,  zunächst  das  Schwefelalkalimetall  beseitigen,  indem  man 
die  fragliche  Flüssigkeit  zunächst  mit  zu  einer  Milch  zerrührtem  kohlensauren  Cad- 
miumoxyd digerirt,  dann  vom  Schwefelcadmium  ahiiltrirt  und  das  Filtrat  dann  mit 
Salzsäure  in  der  angegebenen  Weise  prüft. 

Beim  Zusammenbringen  (1er  wässerigen  Lösung  des  fraglichen 
Körpers  mit  Chlor  wasserstoffsä  u re  entsteht  bald  oder  allmälig 
ein  Aveisser  Niederschlag. 

Man  wiederholt  den  Versuch,  aber  mit  der  Abänderung,  dass  man  die  Erkennung 

Probe  zunächst  stark  verdünnt  und  dann  Chlonvasserstoffsäure  zulügt.  des  Chior- 

haryums 

a)  Es  findet  nun  keine  Trübung  statt  — man  hat  es  möglicherweise  mit  u.  s.  w. 
einem  Salze  zu  thun,  Avelches  aus  concentrirter  Lösung  durch  Chlorwas- 
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serstoftsäure  niedergeschlagen  wird,  nicht  aber  aus  verdünnter  (z.  B.  Cldor- 
baryum),  oder  auch  mit  einem  neutralen  kleesauren  oder  wein  sau- 
ren Alkali,  oder  mit  einem  kieselsauren  Alkali,  oder  endlich  mit 
einem  Bleioxydsalze. 

Die  neutralen  kleesauren  und  weinsauren  Alkalien  reagiren 
neutral  oder  schwach  alkalisch,  werden  beim  Erhitzen  auf  der  Kohle 
oder  Platinblech  in  kohlensaures  Salz  verwandelt,  welches,  wenn  die 
Base  Ammoniumoxyd  war,  dampfförmig  entweicht,  oder  zurückbleibt, 
wenn  diese  Kali  oder  Natron  ist,  und  zwar  bei  den  Weinsäuresalzen  mit 
Kohle  gemengt.  Die  wässerige  Lösung  beider  wird  weder  vor  noch 
nach  dem  Zusatze  der  Salzsäure  durch  Schwefelwasserstoff  verändert. 
Die  erstere  bringt  in  Gypslösung  eine  beim  Zusatz  von  Essigsäure  nicht 
verschwindende  weisse  Trübung  hervor,  die  letztere  nicht.  Die  erstere 
hindert  nicht  die  Fällung  des  Eisenoxyds  durch  Alkalien,  wohl  aber  die 
letztere. 


Die  in  Wasser  löslichen  kieselsauren  Alkalien  (unter  dem 
Namen  Wasserglas  im  Handel  vorkommend)  reagiren  stark  alkalisch, 
die  Lösung  wird  weder  A^or,  noch  nach  dem  Zusatz  von  Chlorwasser- 
stoffsäure durch  Schwefelwasserstoff  verändert;  unverdünnt  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure zusammengebracht,  entsteht  ein  gallertartiger  durch- 
scheinender Niederschlag  (Kieselsäurehydrat),  welcher  weder  durch 
Wasser,  noch  durch  mehr  Säure  verschwindet.  Bei  stark  verdünnter 
Lösung  entsteht  durch  Salzsäure  keine  Fällung. 

Die  in  Wasser  auflöslichen  Bleioxyd  salze  reagiren  sauer  oder 
alkalisch,  sie  werden  bei  starker  Verdünnung  der  wässerigen  Lösung 
durch  Chlorwasserstoffsäure  nicht  getrübt;  der  in  nicht  verdünnter  Lö- 
sung erzeugte  Niederschlag  (Chlorblei)  löst  sich  beim  Erwärmen  auf, 
erscheint  jedoch  beim  Erkalten  wieder  und  ZAvar  krystallinisch.  Er  Avird 
durch  Aetzammoniak  nicht  aufgenommen,  ist  aber  in  Kalilauge  löslich; 
Schwefelwasserstoff  bringt  in  solcher  Lösung  eine  sclnvarze  Trübung 
hervor.  — Es  könnte  übrigens  ein  bleiischer  Niederschlag  durch  Chlor- 
wasserstoffsäure auch  aus  schwefelsaurem  Bleioxyd  bestehen,  wenn  der 
fragliche  Gegenstand  eine  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  ist  und  somit 
eine  Auflösung  von  schwefelsaurem  Bleioxyd  in  Kali-  oder  Natronlauge 
sein  könnte.  In  solchem  Falle  Avürde  die  Trübung  allerdings  durch 
Verdünnen  mit  vielem  Wasser  nicht  verschwinden.  Ist  daher  die  Mög- 
lichkeit eines  solchen  Falles  vorhanden,  so  verfährt  man  zur  näheren 
Ermittelung  am  sichersten,  wenn  man  den  Niederschlag  sammelt  und  auf 
der  Kohle  mit  Soda  Aror  dem  Löthrohre  prüft,  oder  auch  mit  einer  Auf- 
lösung von  reinem  kohlensauren  Natron  kocht,  und  die  filtrirte  Abko- 
chung auf  Schwefelsäure,  den  Rückstand  auf  Blei  prüft. 

ß)  Fs  findet  auch  nach  vorgängiger  starker  Verdünnung  beim  Zusatz  von 
Chlorwasserstoffsäure  eine  Trübung  statt  — man  hat  es  mit  einem  Sil- 
be r o x y d - oder  Q u e c k s i 1 b e r o x y d u 1 s a 1 z c oder  mit  a n t i m onsaure m 
Kali  zu  thun. 

Die  in  Wasser  löslichen  Silberoxydsalze  reagiren  neutral,  doch 
kann  ein  derartiges  Salz  auch  in  einer  sauer  oder  alkalisch  reagircnden 
Flüssigkeit  enthalten  sein;  die  wässerige  Lösung  wird  durch  ChlorAvas- 
serstoffsäure  auch  bei  grösster  Verdünnung  gefällt,  der  Niederschlag 
(Chlorsilber)  ist  käsig-klumpig,  in  Salpetersäure  unlöslich,  leicht  löslich 
in  Aetzammoniak,  nicht  in  Aetzkali,  Avodurch  dessen  Farbe  aber  in  das 
Graubraune  verändert  wird.  Vgl.  S.  G76. 

Die  in  Wasser  löslichen  Quecksilberoxydulsalze  reagiren  sauer. 
Die  Avässerige  Lösung  Avird  auch  im  verdünntesten  Zustande  durch 
Chlorwasserstoffsäure  weiss  getrübt.  Der  Niederschlag  (Quecksilber- 
chlorür)  ist  in  Salpetersäure  unlöslich,  ebenso  in  Aetzammoniak*)  und 

Bei  Gegenwart  von  sehr  viel  ('hlorsilbcr  kann  vorhandenes  Quecksilberc.hlorür  auf 
diese  Weise  nicht  erkannt  werden,  da  es  unter  diesen  Verhältnissen  gleichzeitig  mit  dem 
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Aetzkah,  wodurch  jedoch  die  Farbe  in  Schwarz  uni  geändert  wird.  Zinn- 
chlorürlösung  bringt  in  der  Lösung  anfangs  einen  weissen,  dann  grauen 
Niederschlag  (metallisches  Quecksilber)  hervor.  Vgl.  S.  G82. 

Die  Lösung  des  an ti in on sauren  Kali’s  reagirt  alkalisch;  die  stark 
verdünnte  und  durch  Chlorwasserstoffsäure  weiss  getrübte  Flüssigkeit 
wird  durch  mehr  Salzsäure  und  ebenso  durch  Weinsäurelösung  allmälig 
wieder  klar  und  nun  durch  Schwefel wasserstoffgas  orangcgelb  gefärbt. 


IV.  Prüfung  durch  Schwefelwasserstoff. 


§ 452.  V enn  die  Flüssigkeit,  welche  durch  Schwefelwasserstoff  ge- 
prüft werden  soll,  eine  solche  ist,  worin  Chlorwasserstoff  irgend  welche 
von  den  im  \ orhergehenden  beschriebenen  Reactionen  veranlasste,  so  muss, 
bevor  die  weitere  Prüfung  mit  Schwefelwasserstoff  vorgenommen  wird,  die 
Wirkung  des  Chlorwasserstoffs  auf  die  Flüssigkeit  jedenfalls  erschöpft  wer 
den,  d.  h.  es  müssen  die  darin  enthaltenen,  durch  Chlorwasserstoff  zerleg- 
baren und  abscheidbaren  Stoffe  durch  Behandlung  mit  einem  Uebermaass 
von  Chlorwasserstoffsäure  vollständig  zerlegt  und  die  resultirenden  Pro- 
ducte  dann  durch  Aufkochen  oder  Filtriren  oder  durch  Beides  beseitigt 
werden.  Aber  auch  in  dem  Falle,  dass  die  fragliche  Lösung  bei  der  Prü- 
fung mit  Chlorwasserstoffsäure  keinerlei  Reaction  erleidet,  muss  dieselbe 
vor  dem  Zusatze  des  Schwefelwasserstoffs  mit  Chlorwasserstoffsäure  bis 
zur  merklich  sauren  Reaction  versetzt  werden,  es  sei  denn,  dass  dieselbe 
bereits  eine  erhebliche  Menge  einer  freien  Mineralsäure  enthält,  wo  dann 
natürlicherweise  eine  Ansäuerung  überflüssig  ist.  Sind  nun  alle  erwähnten 
Bedingungen  erfüllt,  so  wird  zu  einer  Probe  von  der  zu  prüfenden  Flüs- 
sigkeit allmälig  gutes  Schwefelwasserstoffwasser  zugefügt,  bis  nach  dem 
Umschütteln  der  Mischung  der  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  stark  vor- 
waltet, und  man  beobachtet  die  hierbei  bald  oder  erst  beim  Erwärmen 
eintretenden  Erscheinungen. 


Welche 
Cautelen 
bei  der 
Prüfung 
mit  Schwe- 
felwasser- 
stoff zu  be- 
obachten 
sind. 


a)  Es  entsteht  weder  sogleich,  noch  allmälig,  noch  auch  nach  bis 
zum  Sieden  des  Gemisches  gesteigerte m E r w ä rmen  eine  T r ii b u n g 
oder  Fällung  — dann  enthält  die  Lösung  keinerlei  durch  Schwefelwasser- 
stoff aus  saurer  Lösung  fällbare  (Arsen,  Antimon,  Zinn,  Cadmium,  Blei,  Wis- 
muth,  Kupfer,  Quecksilber,  Gold,  Platin,  Palladium)  oder  den  Schwefelwasser- 
stoff unter  Abscheidung  des  Schwefels  zersetzende  Substanz,  von  denen  hier 
nach  erschöpfter  Behandlung  mit  Chlorwasserstoffsäure  höchstens  noch  Eisen- 
oxyd oder  Eisenchlorid  vorhanden  sein  kann. 

b)  Es  entsteht  bald  oder  allmälig  oder  erst  während  des  Erhitzens 
eine  Trübung  und  ein  Niederschlag,  und  zwar  die  Trübung  oder 
der  Niederschlag  ist: 

«)  Weiss.  Ein  weisser  Niederschlag  kann  unter  den  gegebenen  Verhältnis-  Erkennung 
sen  nur  Schwefel  sein  und  wird  durch  die  Gegenwart  von  Eisenoxyd  von 
oder  Eisenchlorid  veranlasst,  welche  durch  den  Wasserstoff  des  Reagens  lMSCnox-v  ' 
zu  Eisenoxydul  oder  Eisenchlorür  reducirt  werden.  Durch  eine  specielle 
Prüfung  einer  kleinen  Probe  von  der  fraglichen  Flüssigkeit  mit  gelbem  Blut- 
laugensalz kann  man  sich  näher  hiervon  überzeugen.  Wenn  nur  eine  be- 
schränkte Menge  freier  Säure  vorhanden  und  diese  auch  sehr  verdünnt 
oder  eine  organische  Säure  ist,  könnte  der  weisse  Niederschlag  auch  Schwe- 
felzink sein,  würde  daher  nicht  mehr  zum  Vorschein  kommen,  wenn  die 
Prüfung  nach  vorgängigem  Zusatze  von  Chlorwasserstoffsäure  wiederholt  wird. 


Chlorsilber  in  die  ammoniakalische  Lösung  übergeht.  Hat  man  daher  Veranlassung,  einen 
solchen  Fall  zu  vermuthen,  so  geschieht  die  Prüfung  auf  Quecksilber  am  sichersten  auf  trock- 
nem  Wege  durch  Erhitzen  des  trocknen  Chlormetalls  mit  Natronkalk  im  Kölbchen.  Das 
Quecksilberclilorür  wird  reducirt  und  metallisches  Quecksilber  sublimirt  auf. 
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ß)  Gelb.  Ein  gelber  Niederschlag,  in  saurer  Lösung  durch  Schwefelwasser- 
stoff hervorgebracht,  kann  durch  die  Gegenwart  entweder  von  Cadmium, 
Arsen  oder  Zinnoxyd  und  möglicher  Weise  von  seleniger  Säure 
veranlasst  worden  sein. 

Der  Schwefelcadmiumniederschlag  entsteht  sogleich  in  der 
Kälte,  ist  feurig-citronengelb,  in  Aetzammoniak  unlöslich,  leicht  zersetz- 
bar und  löslich  in  etwas  erwärmter  Chlorwasserstoffsäure  (vgl.  S.  581)  und 
ebenso  in  offic.  verdünnter  Schwefelsäure,  kommt  daher  auch  bei  vorhan- 
denem grossen  Ueberschusse  an  freier  Säure  nicht  zum  Vorscheine.  — 
Die  salzsaure  Cadmiumlösung  wird  durch  Aetzammoniak  weiss  getrübt, 
ein  Ueberschuss  von  Aetzammoniak  hebt  die  Trübung  wieder  auf.  Aetz- 
kalilüsung  bringt  in  solcher  Flüssigkeit  abermals  eine  weisse  Trübung 
hervor,  welche  durch  mehr  Kali  nicht  verschwindet,  wohl  aber,  wenn 
nachträglich  noch  wässerige  Blausäure  zugesetzt  wird.  Diese  letztere 
Lösung  wird  durch  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammonium  aber- 
mals gelb  gefärbt. 

Der  Schwefelarsenniederschlag  ist  citronengelb,  in  Aetzammo- 
niakflüssigkeit  leicht  zu  einer  wasserklaren  Flüssigkeit  löslich,  in  heisser 
Salzsäure  unlöslich,  beim  Erhitzen  auf  einem  Porcellanscherben  vollstän- 
dig flüchtig,  liefert,  trocken  mit  einem  Gemisch  von  Cyankalium  und  koh- 
lensaurem Natron  in  einem  Kölbchen  erhitzt,  ein  metallisches  Sublimat. 
Ist  der  arsenikalische  Körper  in  der  fraglichen  Flüssigkeit  arsenige  Säure, 
so  entsteht  der  gelbe  Niederschlag  sofort;  ist  er  Arsensäure,  so  trübt 
sich  die  Flüssigkeit  in  der  Kälte  nicht  oder  erst  nach  sehr  langer  Zeit, 
schneller  aber  beim  Erwärmen,  und  zwar  ist  die  Trübung. anfangs  weiss 
und  wird  erst  allmälig  gelb,  wofern  Schwefelwasserstoff-  genug  vorhan- 
den ist  (vgl.  S.  648). 

Der  Schwefelzinnniederschlag  ist  bräunlichgelb,  in  Aetzammo- 
niakflüssigkeit  zu  einer  allmälig  sich  aufklärenden  Flüssigkeit  löslich, 
wird  aber  durch  eine  Lösung  von  2fach-kohlensaurem  Natron  nicht  auf- 
genommen; er  ist  beim  Erhitzen  auf  einem  Porcellanscherben  nicht  voll- 
ständig flüchtig,  liefert,  trocken  mit  einem  Gemisch  aus  Cyankalium  und 
kohlensaurem  Natron  im  Kölbchen  erhitzt,  kein  metallisches  Sublimat, 
giebt  aber,  wenn  er  in  gleicher  Weise  mittelst  des  Löthrohrs  auf  der 
Kohle  erhitzt  wird,  Metallkörner,  welche  nach  dem  Erkalten  nicht  spröde 
sind.  Sammelt  man  den  Niederschlag  in  ein  Filter,  spült  ihn  dann,  nach- 
dem man  das  Filter  an  der  Spitze  durchstochen,  mit  Salzsäure  in  einen 
Probircylincler  ein  und  erwärmt,  so  wird  er  unter  Schwefelwasserstoff- 
entwickelung zersetzt  und  gelöst.  Metallisches  Zink  bringt  in  dieser  Lö- 
sung einen  grauen  Niederschlag  (metallisches  Zinn)  hervor,  welcher  durch 
Salzsäure  zu  Zinnchlorür  gelöst  wird,  worauf  nun  Schwefelwasserstoff  in 
dieser  Lösung  einen  dunkelkaffeebraunen  Niederschlag  (Zinnsulfür)  ver- 
anlasst. 

Deh  Selenniederschlag,  ein  Gemenge  aus  Selen  und  Schwefel,  ist 
citronengelb,  wird  beim  Erwärmen  der  Flüssigkeit  fast  roth,  weder  durch 
Aetzammoniak,  noch  durch  Salzsäure  gelöst,  wohl  aber  durch  Schwefel- 
ammoniura. 

V enn  möglicherweise  in  dem  durch  Schwefelwasserstoff 
veranlassten  gelben  Niederschlage  die  genannten  Schwefel- 
metalle gleichzeitig  enthalten  sein  könnten,  so  kann  dieses 
auf  verschiedene  \\  eise,  so  unter  Anderem  folgendermaas- 
sen,  ermittelt  werden. 

1)  Man  sammelt  den  durch  Schwefelwasserstoff  erzeug- 
ten gelben  Niederschlag  in  ein  Filter,  süsst  ihn  mit  reinem 
Wasser,  wozu  etwas  Schwefelwasserstoffwasser  zugesetzt 
worden,  gut  aus,  durchsticht  dann  das  Filter  mit  einem  Glas- 
stabe und  spült  endlich  den  Inhalt  mittelst  der  Spritzflasche 
(f  ig.  170)  in  ein  Digerirkölbchen  ein,  lässt,  absetzen,  giesst  das 
überstellende  Wasser  ab,  übergiesst  dann  den  Rückstand  mit 


Fig.  170. 
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offic.  verdünnter  Schwefelsäure  und  digerirt  eine  kurze  Weile  - das  Cadmium, 
wenn  es  vorhanden,  geht  als  schwefelsaures  Cadmiumoxyd  in  die  Flüssigkeit  über 
und  kann  in  dem  Filtrate  durch  Schwefelwasserstoffwasser  erkannt  werden:  Schwe- 
felzinn und  Schwefelarsen  bleiben  zurück. 

2)  Man  fügt  zu  dem  in  das  Kölbchen  zurückgebrachten  Niederschlage , ohne 
vorher  das  Wasser  abzugiessen,  Salmiakgeist  zu,  leitet  Schwefelwasserstoffgas  ein 
und  digerirt  das  Ganze  eine  kurze  Wreile  in  gelinder  Wärme.  Schwefelcadmium, 
wenn  es  vorhanden,  bleibt  ungelöst  zurück,  Schwefelarsen  und  Schwefelzinn  gehen 
in  die  Lösung  über.  Diese  wird,  wenn  etwas  zurückgeblieben  ist,  klar  filtrirt,  das 
Filtrat  in  einem  Becherglase  im  Wasserbade  verdunsten  gelassen  und  der  Rück- 
stand mit  unverdünnter  Salzsäure  in  der  Warme  behandelt  — das  Schwefelarsen 
bleibt  ungelöst,  während  das  Schwefelzinn  zu  Zinnchlorid  aufgelöst  wird  und  aus 
der  Lösung  mittelst  Zinks  metallisch  niedergeschlagen  werden  kann.  Das  Arsen 
in  dem  ungelösten  Rückstände  nachzuweisen,  unterliegt  keiner  Schwierigkeit  (vgl. 
S.  640).  Wird  zu  Zinnchloridlösung  verdünnte  Aetzkalifliissigkeit  in  Uebermaass 
zugef  ügt,  so  wird  der  anfangs  entstehende  Niederschlag  wieder  gelöst,  wird  aber 
zu  dieser  Lösung  viel  Salmiaklösung  zugefügt,  so  wird  alles  Zinn  als  Zinnoxyd- 
hydrat gefällt.  Die  nach  einiger  Zeit  klar  filtrirte  Flüssigkeit  erleidet  nun  beim 
Zusatze  einer  ammoniakalischen  Bittersalzlösung  keine  Fällung,  wohl  aber,  wenn 
gleichzeitig  in  der  alkalischen  Zinnoxydlösung  Arsensäure  vorhanden  war. 


y)  Orangeroth.  Ein  orangerother  Niederschlag  giebt  stets  das  Vorhanden- 
sein von  Antimon  zu  erkennen,  da  dieses  das  einzige  Metall  ist,  welches 
auf  nassem  Wege  ein  dauernd  orangeroth  gefärbtes  Schwefelmetall  liefert. 
(Eine  vorübergehende,  d.  h.  bei  weiterem  Zusätze  von  Schwefelwasserstoff 
wieder  verschwindende  und  in  milchweiss  übergehende,  orangerothe  Fär- 
bung deutet  auf  lodsäure). 

Der  Schwefelantimonniederschlag  ist  in  mässig  erwärmter  offic.  Chlor- 
wasserstoffsäure  leicht  löslich  und  kann  hierdurch  von  etwa  vorhandenem  Schwe- 
felarsen getrennt  werden,  oder  man  löst  den  Niederschlag  in  Schwefelkaliumflüs- 
sigkeit  auf,  fügt  dann  einen  grossen  Uebersclmss  von  wässeriger  schwefeliger 
Säure  zu,  digerirt  das  Gemenge  einige  Zeit  im  Wasserbade  und  kocht  dann,  bis 
alle  schwefelige  Säure  verjagt  ist.  Das  Arsen  ist  nun  als  arsenige  Säure  in  die 
Flüssigkeit  übergegangen,  und  kann  darin  aufgesucht  werden  (vgl.  S.  642).  Etwa 
vorhandenes  Schwefelcadmium  kann  durch  Digestion  mit  offic.  verdünnter  Schwe- 
felsäure zersetzt  und  als  schwefelsaures  Cadmiumoxyd  ausgezogen  werden,  oder 
man  zersetzt  und  löst  das  Ganze  durch  Salzsäure  auf,  versetzt  mit  Salmiakgeist 
in  Uebersclmss  und  leitet  nun  Schwefelwasserstoffgas  ein,  oder  versetzt  mit  Schwe- 
felammoniura.  Das  Schwefelantimon  bleibt  gelöst,  das  Schwefelcadmium  fällt  nie- 
der. Soll  auch  noch  Zinn  aufgesucht  werden,  so  wird  die  vorstehende  alkalische 
Lösung  mittelst  Chlorwasserstoffsäure  gefällt,  der  Niederschlag  in  heisser  Salz- 
säure gelöst  und  die  Lösung  mit  einem  Zinkstabe  digerirt,  wodurch  Antimon  und 
Zinn,  wenn  sie  vorhanden,  reducirt  und  gefällt  werden.  Das  metallische  Pulver 
wird  bei  Ausschluss  der  Luft  mit  Salzsäure  digerirt,  welche  das  Zinn  löst,  das 
Antimon  aber  ungelöst  zurücklässt.  Die  Lösung  wird  hierauf  mit  Schwefelwasser- 
stoff geprüft,  welcher,  wenn  Zinn  in  die  Lösung  übergegangen,  einen  kaffeebrau- 
nen Niederschlag  veranlasst.  — Ferner,  wird  eine  zinnhaltige  Lösung  von  Chlor- 
antimon in  Salzsäure  mit  etwas  Wasser  verdünnt  und,  wenn  dadurch  eine  Trübung 
entstanden  sein  sollte,  offic.  Salzsäure  bis  zur  Aufklärung  zugefügt,  in  diese  Mi- 
schung darauf  ein  eingerolltes  Platinblech  und  innerhalb  dieses  letztem  ein  Strei- 
fen Zinkblech  gelegt,  so  werden  beide  Metalle  reducirt  und  bilden  einen  Ueberzug 
auf  dem  Platin,  welcher,  je  nach  der  Menge  des  Zinns,  braun-  oder  grauschwarz 
erscheint.  Wird  nun  das  Platinblech  herausgenommen,  mit  Wasser  abgespült  und 
mit  offic.  Salzsäure  in  mässiger  Wärme  digerirt,  so  wird  nur  das  Zinn  gelöst, 
während  das  Antimon  unverändert  zurückbleibt,  mittelst  Salzsäure  aber,  welcher 
ein  wenig  Iod  zugefügt  worden,  ebenfalls  gelöst  werden  kann  (vgl.  S.  609). 
In  ersterer  Lösung  bringt  nun  Schwefelwasserstoffwasser  einen  kaffeebraunen,  in 
letzterer  einen  orangerothen  Niederschlag  hervor.  — Wenn  die  salzsaure  Antimon- 
lösung gleichzeitig  Arsen  enthält,  so  wird  dieses  bei  der  so  ebeu  beschriebenen 
Prüfung  mit  Anwendung  eines  Platinblechs  theils  als  Arsenwasserstoffgas,  theils 
als  Metall  in  Gestalt  eines  schwarzen  Pulvers  auf  das  Zink  (nicht  aber  auf  das 
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Platin)  abgeschieden 
S.  444). 


(vergl.  Fresenius  in 


Zeitschrift  für  analytische  Chemie  I. 


Ein  anderes  Verfahren,  um  in  einem  orangerothen  Niederschlage  die  gleich- 
zeitige Anwesenheit  von  Antimon,  Zinn  und  Arsen  zu  ermitteln,  gründet  sich  auf 
die  verschiedene  Löslichkeit  der  Verbindungen,  welche  die  höchsten  Oxydations- 
stufen dieser  Metalle  mit  Natron  eingehen,  und  wird  folgendermaasseu  ausgeführt: 

Der  Niederschlag  wird  in  ein  Filter  gesammelt,  wohl  ausgesiisst,  getrocknet, 
mit  der  4fachen  Menge  einer  Mischung  aus  reinem  wasserleeren  kohlensauren  Na- 
tron und  salpetersauren  Natron  gemischt  und  das  Gemenge  in  kleinen  Antheilen 
in  einen  glühenden  Silbertiegel  eingetragen.  Nachdem  die  ßeaction  aufgehört, 
wird  der  Tiegel  noch  eine  Zeitlang  erhitzt  und  der  Inhalt  hierauf  ausgegossen 
oder  mittelst  eines  Spatels  herausgenommen.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Masse 
gepulvert,  mit  kaltem  Wasser  behandelt,  dann  absetzen  gelassen  und  die  Flüssig- 
keit filtrirt.  In  dem  Filtrat  ist  das  Arsen  als  arsensaures  Natron  enthalten.  Um 
es  zu  erkennen,  wird  die  Flüssigkeit  bis  zur  sehr  geringen  sauren  ßeaction  mit 
verdünnter  Salpetersäure  versetzt,  darauf  aufgelöstes  salpetersaures  Silberoxyd 
und  endlich  sehr  stark  verdünnter  Salmiakgeist  mit  grosser  Behutsamkeit,  um  je- 
den Ueberschuss  zu  vermeiden,  zugefügt  — bei  Anwesenheit  von  Arsensäure  ent- 
steht eine  ziegelrothe  Trübung. 

Der  auf  dem  Filter  zurückgebliebene  Niederschlag,  welcher  antimonsaures 
Natron  enthält  und  nebenbei  auch  zinnsaures  Natron  enthalten  kann,  wird  wieder- 
holt mit  einem  Gemische  aus  gleichen  Volumtheilen  Weingeist  und  Wasser  ausge- 
siisst,  mit  verdünnter  Natronlauge  gekocht,  darauf  mit  einem  gleichen  Volum 
Weingeist  versetzt  und  das  Gemisch  zum  Klären  hingestellt.  Man  filtrirt  dann  ab. 
Das  Filtrat  enthält  alles  zinnsaure  Natron  gelöst,  das  antimonsaure  Natron  ist  un- 
gelöst zurückgeblieben.  Die  alkalische  Flüssigkeit  wird  mit  Salzsäure  sauer  ge- 
macht und  hierauf  mit  Schwefelwasserstoff  geprüft.  Der  ungelöste  ßückstand 
wird  mit  Salzsäure  aufgenommen  und  die  Lösung  in  gleicher  Weise  mit  Schwefel- 
wasserstoff' behandelt.  Die  erste  Prüfung  giebt,  wenn  Zinn  vorhanden,  einen  gel- 
ben, die  zweite,  bei  Gegenwart  von  Antimon,  einen  gelbrothen  Niederschlag. 


*) 


«) 


Kaffeebraun.  Ein  dunkelkaffeebrauner  Niederschlag  zeigt  das  Vorhan- 
densein von  Zinnoxydul  (Zinnchloriir)  an,  dessen  Lösung,  wenn  keine  an- 
derweitigen färbenden  Stoffe  vorhanden  sind,  farblos  ist  und  speciell  noch 
an  dem  Verhalten  gegen  Auflösungen  von  Quecksilberchlorid  und  Gold- 
chlorid erkannt  werden  kann.  Wird  nämlich  von  einer  mit  Salzsäure  ver- 
setzten Zinnchlorürlösung  allmälig  zu  einer  Auflösung  von  Quecksilber- 
chlorid zugefügt,  so  entsteht  zunächst  eine  weisse  Trübung  durch  Fällung 
von  Quecksilberchlorid- ; wird  von  der  Zinnlösung  mehr  zugesetzt,  so  wird 
allmälig  der  weisse  Niederschlag  grauschwarz  durch  Ausscheidung  von  me- 
tallischem Quecksilber,  welches  besonders  dann  leicht  erkannt  werden 
kann,  wenn  man  Salzsäure  zusetzt  und  erwärmt.  In  einer  verdünnten  Lö- 
sung von  Goldchlorid  bringt  Zinnchlorürlösung  eine  mehr  oder  weniger 
reine  purpurne  oder  brannrothe  Färbung  hervor  (vgl.  S.  603).  Zinnchloriir 
schliesst  das  gleichzeitige  Vorhandensein  von  edlen  Metallen  (Quecksilber, 
Silber,  Gold,  Platin  u.  s.  av.)  aus.  Ob  übrigens  der  braune  Niederschlag 
ausschliesslich  durch  die  Anwesenheit  von  Zinn  veranlasst  worden , erfährt 
man  leicht,  wenn  man  zu  einer  Probe  von  der,  überschüssige  Salzsäure 
enthaltenden,  ! liissigkeit  etwas  aufgelöstes  chlorsaures  Kali  zusetzt,  die 
Mischung  sodann  bis  zum  Verschwinden  allen  Chlorgeruches  kocht,  und 
hierauf  von  Neuem  mit  gutem  Schwefelwasserstoffwasser  prüft  — der 
Niederschlag  muss  nun  rein  gelb  erscheinen,  weil  durch  die  erwähnte  Be- 
handlung das  Zinnchloriir  in  Zinnchlorid  übergeführt  worden. 


Schwarzbraun  oder  schwarz.  Ein  schwarzbrauner  oder  schwarzer 
Niederschlag  wird  erfolgen,  wenn  eines  oder  mehrere  von  den  nachbe- 
nannten Metallen  vorhanden  sind:  Platin,  Palladium,  Gold,  Kupfer,  Queck- 
silber, Blei,  \\  ismutli.  Die  Lösung  der  vier  ersteren  Metalle  ist  farbig,  die 
der  drei  letzteren  ist  farblos. 
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Die  Platinlösung  ist  gelbroth  gefärbt,  wird  durch  Schwefelwasser- 
stoffwasser anfangs  nur  unbedeutend  gebräunt,  und  erst  nach  längerer 
Zeit  entsteht  ein  brauner  Niederschlag  von  Schwefelplatin,  der,  wenn  er 
sicli  gesenkt  hat,  schwarz  erscheint.  Das  Schwefelplatin  ist  in  viel  gel- 
bem Schwefclammonium  löslich,  in  Cyanammonium  (Ammoniak  und  Blau- 
säure), Salzsäure  und  Salpetersäure  unlöslich,  wird  beim  Erhitzen  in  offe- 
nem Platintiegel  zu  metallischem  Platin  reducirt.  Durch  Zinnchlorür- 
lösung  wird  die  Platincldoridlösunjr  in  Fola'e  theilweiser  Reduction  zu 


Iod- 

grosser  Verdünnung 


Chlorür  tief  braunroth  gefärbt,  doch  entsteht  kein  Niederschlag, 
kaliumlösung  färbt  die  Platinchloridlösung  auch  bei 
braunroth  und  bewirkt,  wenn  ein  Ueberschuss  des  Reagens  vermieden 
wird,  einen  ähnlichen  Niederschlag.  Salmiaklösung  veranlasst  einen  kry- 
stallinischen  gelben  Niederschlag  von  Ammoniumplatinchlorid  oder  soge- 
nanntem Platinsalmiak. 


Die  Palladiumlösung,  Palladiumoxydul  oder  Chlorür  enthaltend,  ist 
braunroth,  wird  durch  Schwefelwasserstoftwasser  sogleich  schwarz  gefällt. 
Der  Niederschlag,  Schwefelpalladium,  ist  in  Schwefelammonium  und  in  Cyan- 
ammonium (Ammoniak  und  Blausäure)  nicht  löslich,  wird  von  erwärm- 
ter Salpetersäure  zersetzt  und  aufgenommen,  beim  Erhitzen  an  der  Luft 
zu  basisch-schwefelsaurem  Palladiumoxydul  oxydirt.  — Zinnchlorürlösung 
bringt  in  der  Palladiumlösung  einen  schwarzen  metallischen  Niederschlag 
hervor,  während  die  überstellende  Flüssigkeit  schön  dunkelgrün  ge- 
färbt erscheint.  Iodkaliumlösung  fällt  die  Lösung  auch  bei  grosser  Ver- 
dünnung schwarz;  der  Niederschlag,  Palladiumiodiir,  ist  in  einem  Ueber- 
schusse  des  Fällungsmittels  zum  Tlieil  mit  dunkelbrauner  Farbe  löslich. 
Cyanquecksilber  veranlasst  einen  Niederschlag  von  Palladiumcyanür  (vgl. 
S.  706).  Salmiaklösung  veranlasst  keine  Fällung. 


Die  Goldlösung  (Goldchlorid)  ist  goldgelb  gefärbt,  wird  durch 
Schwefelwasserstoffwasser  sogleich  schwarz  gefällt;  der  Niederschlag, 
Schwefelgold,  ist  in  Salzsäure  und  Salpetersäure  unlöslich,  leicht  löslich 
in  gelbem  Schwefelammonium  und  in  Cyanammonium  (Ammoniak  und 
Blausäure),  wird  beim  Erhitzen  an  der  Luft  zu  metallischem  Gold  redu- 
cirt. Verdünnte  Zinnchlorürlösung  ruft  in  der  Goldchloridlösung  die  un- 
ter 8 erwähnte  Reaetion  hervor.  Eisenvitriollösung  schlägt  daraus  me- 
tallisches Gold  nieder  in  Gestalt  eines  braunen  Pulvers  (vergl.  S.  661), 
ebenso  auch  schwefelige  Säure  (nämlich  AuCl3  3 SO2  + 3IIO  = 3 SO3 
+ 3 HCl  + Au).  In  Betreff  der  verschiedenen  Wirkung  des  Schwefel- 
wasserstoffs  in  der  Kälte  und  in  der  Wärme  vgl.  S.  662. 


Die  Kupferlösung,  Kupferoxyd  oder  Chlorid  enthaltend,  ist,  wenn 
nicht  sehr  verdünnt,  blau  oder  grün  gefärbt,  wird  durch  Schwefelwasser- 
stoffwasser,  auch  bei  Vorhandensein  von  viel  freier  Säure,  sogleich  dun- 
kelbraun oder  schwarz  gefällt;  der  Niederschlag,  Schwefelkupfer,  ist  in 
Cyanammonium  (Ammoniak  und  Blausäure)  löslich,  von  Schwefelammo- 
nium wird  er  nur  in  geringer  Menge,  von  Schwefelkaliumlösung  gar 
nicht  aufgenommen;  mit  offic.  Salpetersäure  erwärmt,  wird  er  leicht  zer- 
setzt und  das  Kupfer  geht  als  salpetersaures  Kupferoxyd  in  die  Lösung 
über.  Diese  letztere  Lösung,  ebenso  die  ursprüngliche  Kupferlösung, 
wird  auch  bei  grosser  Verdünnung  durch  Salmiakgeist  blau  gefärbt  und 
durch  gelbes  Blutlaugensalz  rothbraun  gefärbt  und  gefällt.  Bei  gleich- 
zeitiger Anwesenheit  noch  anderer  Metalle,  deren  Lösung  durch  Salmiak 
geist  gefällt  wird,  ist  die  blaue  Färbung  durch  Salmiakgeist  besonders 
nach  der  Filtration  deutlich  wahrnehmbar;  wird  das  blaue  Filtrat  zu- 
nächst mit  verdünnter  Schwefelsäure  übersättigt  und  darauf  mit  einer 
verdünnten  Lösung  von  gelbem  Blutlaugensalz  geprüft,  so  kommt  nun 
auch  die  erwähnte  Reaetion  deutlich  zum  Vorschein.  Bei  etwaiger  An- 
wesenheit von  Eisenoxydul  in  der  unmittelbar  auf  Kupfer  zu  prüfenden 
Flüssigkeit  muss  ersteres  vor  der  Fällung  mit  Salmiakgeist  in  Oxyd  iiber- 
geltihrt  werden  (entweder  durch  Versetzen  mit  gutem  Chlorwasser  bis 
zum  Vorherrschen  des  Geruches,  oder  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  und 
einem  Zusatze  von  chlorsaurem  Kali  bis  zur  Austreibung  allen  iiber- 
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schlissigen  Chlors),  weil  Eisenoxydul  durch  Salmiakgeist  nicht  vollstän- 
dig ausgefällt  wird,  wohl  aber  Eisenoxyd. 

Die  Quecksilber lösung,  nach  dein  Zusatze  von  Chlorwasserstoff- 
säure stets  Chlorid  enthaltend,  ist  bei  Abwesenheit  anderer  färbender 
Metalle  farblos,  wird  bei  allmäligem  Zusatze  von  .Schwefelwasserstoff- 
wasser nicht  sogleich  schwarz,  sondern  anfangs  weiss,  dann  bei  weiterem 
Zusatze  schmutzig-weiss,  rothbraun  und  endlich  schwarz  gefällt  (vgl.  S. 
682).  Der  schwarze  Niederschlag,  Schwefelquecksilber,  ist  in  Cyanammo- 
nium (Ammoniak  und  Blausäure),  ebenso  in  gelbem  Schwefelammonium 
unlöslich.  Wird  aber  zu  letzterer  Mischung  tropfenweise  Aetzkali-  oder 
Aetznatronlösung  zugesetzt,  so  geht  das  Schwefelquecksilber  in  die  alka- 
lische Lösung  über  (etwa  beigemengtes  Schwefelblei  oder  Sehwefelwis- 
muth  bleiben  zurück).  Wird  in  die  alkalische  Lösung  Schwefelwasser- 
stoffgas bis  zur  Sättigung  eingeleitet,  so  scheidet  sich  das  Schwefel- 
quecksilber von  Neuem  aus  (vgl.  S.  G82).  Mit  einem  Uebermaass  von  Soda 
oder  Natronkalk  gemengt  in  einem  Kölbchen  oder  schmalen  Reagircylin- 
der  erhitzt,  liefert  es  ein  Sublimat  von  metallischem  Quecksilber.  Der 
schwarze  Schwefelquecksilberniederschlag  wird  weder  durch  Salzsäure, 
noch  durch  offic:  Salpetersäure  in  der  Wärme  zersetzt,  wohl  aber  durch 
gleichzeitige  Anwendung  beider  Säuren  (Königswasser)  oder  durch  Salz- 
säure unter  allmäligem  Zusätze  einer  Lösung  von  chlorsaurem  Kali.  Das 
Quecksilber  geht  in  beiden  Fällen  in  die  Lösung  über,  und  diese,  ebenso 
wie  die  ursprüngliche  mit  Salzsäure  versetzte  quecksilberhaltige  FUisssig- 
keit,  bietet  Zinnchlorür  und,  blankem  Kupfer  gegenüber,  die  die  Queck- 
silberchloridlösung charakterisirenden  Reactionen  dar  (vgl.  S.  693). 
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beim  Zusatz  von  vielem  Wasser  verschwand;  sie  enthält  nun  das  Blei 
in  der  Form  von  Chlorid,  wird  durch  viel  Schwefelwasserstoffwasser  rein 
schwarz,  durch  Schwefelsäure  weiss  gefällt.  Der  letztere  Niederschlag 
(schwefelsaures  Bleioxyd)  ist  in  Chlorwasserstoffsäure  und  Aetzkalifliissig- 
keit  löslich;  die  alkalische  Flüssigkeit  wird  durch  Schwefelwasserstoff- 
wasser ebenfalls  schwarz,  durch  Cyanwasserstoff  in  hinreichender  Menge 
weiss  gefällt;  der  letztere  Niederschlag  ist  Cyanblei,  welches  mit  Cyan- 
kalium keine  lösliche  Verbindung  eingeht.  — Der  schwarze  Schwefel- 
bleiniederschlag wird  durch  Salpetersäure  in  der  Wärme  zersetzt  und  ge- 
löst, doch  entsteht  dabei  stets  etwas  schwefelsaures  Bleioxyd  (vgl.  S.  586). 

Eine  \Y  ismuthlösung  ist  dadurch  speciell  charakterisirt,  dass  sie, 
wofern  nicht  allzuviel  freie  Säure  vorhanden  ist,  beim  Verdünnen  mit 
W asser  oder  einer  verdünnten  Auflösung  von  Chlornatrium  weiss  ge- 
trübt wird;  der  Niederschlag  wird  bei  allmäligem  Zusätze  von  Chlor- 
wasserstoffsäure wieder  gelöst,  erscheint  aber  beim  Verdünnen  mit  viel 
W asser  entweder  sogleich  oder  nach  kurzer  Vreile  wieder.  Der  schwarze 
Schwefelwismuthniederschlag  wird  durch  Salpetersäure  in  der  Wärme 
zersetzt  und  gelöst.  Aetzammoniak  bringt  in  der  Lösung  einen  weissen 
Niederschlag  hervor.  Lässt  man  diesen  Niederschlag  absetzen,  giesst 
dann  die  überstehende  Flüssigkeit  ab,  übergiesst  hierauf  mit  einer  Lö- 
sung, von  kohlensaurem  Natron,  fügt  ein  wenig  Milchzucker  hinzu  und 
digerirt  die  Mischung  im  Wasserbade,  so  wird  metallisches  Wismuth  in 
Cestalt  eines  schwarzen  Pulvers  abgeschieden. 

Wenn  der  fragliche  Körper  eine  gemengte  Substanz  ist,  so  können  in  dem 
(luicli  .Schwefelwasserstoff  in  der  sauren  Lösung  erhaltenen  schwarzen  Nieder- 
schlage gleichzeitig  mehrere  von  den  genannten  Schwefelmetallen  und  ausserdem 
noch  m der  uberstehenden  Flüssigkeit  anderweitige,  durch  Schwefelwasserstoff  aus 
sauiei  Losung  nicht  fällbare  Stoffe  enthalten  sein.  Um  dieses  zu  ermittteln,  ver- 
schafft man  sich  zunächst  eine  grössere  Menge  von  diesem  Niederschlage  indem 
inan  eine  angemessene  Menge  von  der  mit.  Salzsäure  versetzten  Lösung  durch 
.Schwefelwasserstoffgas  ausfällt.  Man  sammelt  den  Niederschlag  in  ein  Filter,  süsst 
ihn  darauf  durch  wiederholtes  Uebergiessen  mit  verdünntem  Schwefelwasserstoff- 
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\\  assei . gut  aus  und  spült  endlich  den  Inhalt  des  Filters,  nachdem  man  letzteres 
in  der  änssersten  Spitze  mittelst  eines  Glasstabes  durchstochen  hat,  mit  der  Spritz- 
flasche in  ein  Digerirkülbchen  ab.  Die  trübe  Mischung  wird  durch  etwas  Kali- 
lösung alkalisch  gemacht,  Schwefelwasserstoffgas  bis  zur  Sättigung  eingeleitet,  das 
Ganze  eine  Zeitlang  in  gelinder  Wärme  digerirt  und  darauf  von  Neuem  auf  ein 
Iilter  gegeben.  Im  Filtrate  « sind  die  sauren  Schwefelmetalle  (Schwefelarsen, 
-antimon,  -zinn,  -gold  und  -platin)  enthalten,  wenn  solche  in  dem  durch  Schwefel- 
assei stoft  in  der  sauren  Flüssigkeit  bewirkten  Niederschlage  sich  vorfanden,  in 
dem  ungelösten  Rückstände  b dagegen  befinden  sich  die  basischen  Schwefel- 
metalle. 


Prüfung 
eines  durch 
Schwefel- 
wasserstoff 
erzeugten 
gemengten 
Nieder- 
schlages. 


Das  Filtrat«  wird  mit  verdünnter  Salzsäure  bis  zur  sauren  Reaction 
Der  entstehende  Niederschlag  ist  nun  entweder 


versetzt. 


weise:  dann  besteht  derselbe  nur  aus  Schwefel,  und  es  ist  keines  von  den 
genannten  sauren  Schwefelmetallen  vorhanden,  oder 

gelb:  es  kann  Schwefelarsen  oder  Schwefelzinn  sein  (vgl.  S.  744),  oder 
orange:  Schwefelantimon  (vgl.  S.  745),  oder  endlich 
schwarz:  Schwefelplatin  oder  Schwefelgold. 

Der  schwarze  Schwefelplatin-  und  Schwefelgoldniederschlag  hinterlassen 
beim  Glühen  an  der  Luft  in  einem  offenen  Porcellantiegel  der  eine  metalli- 
sches Platin,  der  andere  metallisches  Gold.  Man  behandelt  den  Rückstand  mit 
Königswasser,  verdünnt  die  Lösung  mit  etwas  Wasser,  filtrirt,  lässt  in  einem 
Becherglase  verdunsten,  nimmt  dann  den  Rückstand  mit  wenig  Wasser  auf 
und  fügt  Salmiaklösung  zu  — bei  Anwesenheit  von  Platin  entsteht  ein  gelber 
krystallinischer  Niederschlag  (Platinsalmiak).  Die  von  diesem  Niederschlage 
getrennte  Flüssigkeit  wird  mit  aufgelöstem  schwefelsauren  Eisenoxydul  ge- 
prüft — vorhandenes  Gold  giebt  sich  hierbei  durch  die  Bildung  eines  brau- 
nen Niederschlages  (metallisches  Gold)  zu  erkennen. 


Hat  man  Veranlassung,  zu  vermuthen,  dass  in  dem  schwarzen  Nieder- 
schlage auch  das  eine  oder  das  andere  oder  auch  mehrere  von  den  mit  gel- 
ber und  orangerother  Farbe  fällbaren  Schwefelmetallen  enthalten  sein  können, 
so  kann  die  nähere  Prüfung  folgendermaassen  ausgeführt  werden:  Der  Nie- 
derschlag wird  gesammelt,  ausgesüsst,  darauf  auf  das  Sorgfältigste  getrock- 
net und  dann  in  den  mit  d bezeichneten  Theil  des  Apparates  (Fig.  171)  ge- 


Fig.  171. 


than.  Diese  Röhre  steht  zunächst  mit  dem  Chlorcalciumrohre  r,  durch  dieses 
mit  dem,  concentrirte  Schwefelsäure  enthaltenden  Waschgefässe  !>  und  dieses 
endlich  mit  dem  Kolben  «,  worin  eine  chlorentwickelnde  Mischung  enthalten, 
in  Verbindung,  während  auf  der  andern  Seite  der  senkrechte  Schenkel  in  ein 
etwas  Wasser  enthaltendes  Kölbchen  e ausmündet.  Nachdem  der  Apparat 
vollständig  zusammengesetzt  worden,  lässt  man  ihn  zunächst  vollständig  mit 
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Chlorgas  sicli  anfüllen,  erwärmt  dann  die  Kugel  d anfangs  schwach,  dann  all- 
mälig  stärker  und  endlich  bis  zum  Glühen,  während  fortdauernd  Chlorgas 
darüberströmt.  Schwefelarsen,  Schwefelzinn,  Schwefelantimon,  wenn  sie  vor- 
handen sind,  werden  hierbei  in  Chlorverbindungen  verwandelt,  welche  iiber- 
destilliren  und  vom  Wasser  aufgenommen  werden,  während  Gold  und  Platin 
reducirt  in  der  Kugel  Zurückbleiben  und  nach  dem  Erkalten  mittelst  Königwas- 
sers aufgelöst  werden  können.  Mit  der  Lösung  wird,  wie  im  Vorhergehenden 
angegeben,  verfahren.  Der  Inhalt  des  Kölbchens,  worin  nebst  freiem  Chlor 
und  Schwefelsäure  die  überdestillirten  flüchtigen  Chlormetalle  sich  vorfinden, 
wird  zur  Austreibung  des  freien  Chlors  erwärmt,  darauf  mit  einem  Uebermaass 
von  gutem  Schwefelwasserstoffwasser  versetzt  — ein  sogleich  entstehender 
blassgelber  Niederschlag  deutet  auf  Zinn,  ein  orangerother  auf  Antimon,  ein 
erst  nach  längerer  Zeit  oder  beim  Erwärmen  der  ungetrübt  gebliebenen  Mi- 
schung eintretender  citrongelber  Niederschlag  auf  Arsen.  Ueber  die  weitere 
Prüfung  eines  orangerothen  Niederschlages  auf  etwa  beigemengtes  Schwefel- 
zinn und  Schwefelarsen  vgl.  S.  745. 


Der  Rückstand  h wird  nach  vollständiger  Aussüssung  mit  Schwefelwasserstoff- 
wasser, und  nachdem  man  hierauf  das  Filter  am  äussersten  Ende  mit  einem  Glasstabe 
durchstochen  hat,  mittelst  der  Spritzflasche  von  Neuem  in  das  Digerirkölbchen 
zurückgebracht,  absetzen  gelassen,  darauf  die  überstehende  Flüssigkeit  abgegossen 
und  nun  mit  der  dreifachen  Menge  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure  zugegeben. 
Man  digerirt  eine  Zeitlang  im  Wasserbade,  filtrirt  ab  und  prüft  das  Filtrat  mit 
Schwefelwasserstoffwasser  auf  Cadmium.  Der  Rückstand  im  Filter  wird  zunächst 
mit  frisch  ausgekochtem  Wasser  und  darauf  mit  Schwefelwasserstoffwasser  aus- 
gesiisst,  bis  das  Abfliessende  auf  Lackmuspapier  nicht  mehr  sauer  reagirt.  Man 
durchsticht  hierauf  das  Filter,  spült  den  Inhalt  mit  Hilfe  der  Spritzflasche  in  das 
Setzkölbchen  zurück,  lässt  absetzen,  giesst  das  Ueberstehende  soviel  als  möglich  ab, 
giesst  dann  offic.  Salpetersäure  zu  und  digerirt  längere  Zeit  im  Wasserbade;  man  lässt 
absetzen,  filtrirt  ab,  giesst  von  Neuem  offic.  Salpetersäure  auf  und  verfährt  wie  im  Vor- 
hergehenden. Schwefelkupfer,  Schwefelblei,  Schwefelwismuth,  wenn  sie  vorhanden 
sind,  werden  hierbei  zersetzt  und  gehen  als  salpetersaure  Oxyde  in  die  Flüssigkeit  über. 
Schwefelquecksilber,  wenn  es  vorhanden,  bleibt  zurück.  Man  lässt  die  salpetersaure 
Flüssigkeit  in  einem  Becherglase  im  Wasserbade  verdunsten  und  versetzt  dann  den 
Rückstand  mit  Wasser  — eine  weisse  Trübung  deutet  auf  Wismuth.  Man  filtrirt  ab, 
wenn  eine  Trübung  stattgefunden,  und  fügt  zu  der  klaren  Flüssigkeit  verdünnte 
Schwefelsäure  zu  — eine  weisse  Trübung  deutet  auf  Blei.  Man  filtrirt  abermals,  wenn 
letztere  Ileaction  eingetroffen,  und  übersättigt  nun  die  saure  Flüssigkeit  mit  Sal- 
miakgeist — eine  blaue  Färbung  deutet  auf  Kupfer.  — Der  von  der  Salpeter- 
säure nicht  aufgenommene  Antheil  des  schwarzen  Niederschlags  ist.  wie  schon  er- 
wähnt, Schwefelquecksilber  mit  Schwefel  gemengt  (möglicher  Weise  aber  auch 
ein  Riickbleibsel  der  vorgenannten  Schwefelmetalle  in  Folge  von  nicht  hinreichend 
lang  fortgesetzter  Einwirkung  der  Salpetersäure).  Um  dieses  zu  constatiren,  iiber- 
giesst  man  den  schwarzen  Rückstand  im  Setzkölbchen,  welcher  noch  mit  Salpeter- 
säure durchtränkt  ist,  mit  Salzsäure  und  lässt  im  Wasserbade  eintrocknen,  wo- 
durch das  etwa  vorhandene  Schwefelquecksilber  in  Quecksilberchlorid  übergeführt 
wird.  Man  nimmt  mit  Weingeist  auf,  filtrirt  in  ein  Becherglas  ab,  lässt  abermals 
eintrocknen,  nimmt  mit  Wasser  ab  und  prüft  nun  letztere  Lösung  portionweise 
mit  einem  blanken  Kupferblech  und  mit  Zinnchlorürlösung. 


W Prüfung  mit  Schwefelammonium. 


Schwefel-  § 453.  Das  Schwefelammonium  wird  gewonnen,  indem  man  Schwe- 
annnonium  felwasserstoffgas  in  wässerigen  Salmiakgeist  bis  zur  Sättigung  einleitet, 
Reagens,  wobei  zunächst  Ammonium-Sulfhydrat  = AmS,  HS  entsteht,  und  dann  zu 
dem  Producte  wieder  ebensoviel  Ammoniak,  als  man  anfangs  genommen, 
hinzufügt  (AmS,  HS  -+-  NH3  =?  2 AmS).  Die  Flüssigkeit  ist  farblos,  wird 
aber  in  Berührung  mit  der  Luft  bald  gelb,  indem  Ammoniumoxyd  und 
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Zweifach-Schwefelammoniiim  entstehen,  welchem  letzteren  die  gelbe  Farbe 
eigenthiimlich  ist.  Weil  aber  das  Zweifach-Schwefelammonium  durch  Säu- 
ren in  Folge  ausgefällten  Schwefels  weiss  getrübt  wird,  was  leicht  zu 
Irrungen  \ eranlassung  geben  kann,  so  ist  es  bei  qualitativen  Prüfungen 
vorzuziehen,  das  Reagens  ex  tempore  sich  zu  bereiten,  indem  man,  wie  nach- 
stehend angegeben,  verfährt: 


Pin  1 heil  von  der  L lüssigkeit,  welche  durch  Schwefelwasserstoff  we- 
der bald,  noch  beim  Erhitzen  irgend  eine  Fällung  erlitt,  oder  welche, 
wenn  eine  Fällung  stattgefunden,  durch  Schwefelwasserstoff  vollständig 
ausgefällt  und  von  dem  Niederschlage  abfiltrirt  worden,  wird  abermals  mit 
Schwefelwasserstoffgas  angeschwängert,  oder  mit  gutem  Schwefclwasser- 
stoffwasser  vermischt  und  darauf  Aetzammoniak  bis  zur  alkalischen  Re- 
action  zugefügt.  Entsteht  hierbei  keinerlei  Veränderung,  so  enthält  die 
fragliche  Flüssigkeit  keine  von  den  Verbindungen,  welche  durch  Schwe- 
felammonium  zersetzbar  sind  (Chrom-,  Aluminium-,  Zink  , Mangan-,  Eisen-, 
Kobalt-,  Nickel-  und  Uranverbindungen),  und  ausserdem,  wenn  die  ur- 
sprüngliche Flüssigkeit  stark  sauer  reagirte,  keine  vermittelst  einer 
freien  Säure  gelöste  phosphorsaure,  klee-,  citron-  oder  weinsaure  Salze 
mit  alkalisch-erdiger  Basis;  gegenfalls  entsteht  eine  Trübung  und  ein  Nie- 
derschlag, und  zwar: 


a)  bläulich-  oder  auch  grünlichgrau.  Dies  deutet  auf  Chromoxyd,  Avel- 
clies  entweder  als  solches  ursprünglich  in  der  Lösung  vorhanden  war,  oder 
erst  durch  die  zersetzende  Einwirkung  der  Chlorwasserstoffsäure  auf  vorhan- 
den gewesene  Chromsäure  gebildet  worden  ist.  Das  Eine  wie  das  Andere 
setzt  eine  farbige  Flüssigkeit  voraus.  (Die  Fällung  von  Chromoxydhydrat 
findet  übrigens  nicht  statt,  wenn  die  chromhaltige  Flüssigkeit  gleichzeitig 
Weinsäure  oder  andere  nicht  flüchtige  organische  Substanzen  enthält.) 

Der  Chrom  nie  der  sch  lag  ist  Chromoxydhydrat,  an  dessen  Bildung 
der  Schwefelwasserstoff  keinen  Antheil  hat,  wie  man  sich  leicht  über- 
zeugen kann,  wenn  man  den  Versuch  ohne  Mitanwendung  des  letzteren 
wiederholt.  Der  Niederschlag  ist  in  Kalilauge  zu  einer  dunkelgrünen 
Flüssigkeit  («)  löslich,  welche  bei  anhaltendem  Kochen  (in  einem  Por- 
cellanpfännchen)  farblos  wird  unter  Fällung  des  aufgelösten  Chromoxyds. 
Etwa  vorhandene  Thonerde  bleibt  gelöst  und  kann  in  der  alkalischen 
Lösung  durch  Salmiaklösung  erkannt  werden.  — Dass  die  grüne  alka- 
lische Flüssigkeit  («)  Chromoxyd  in  Auflösung  enthält,  kann  anderweitig 
noch  in  folgender  Weise  erkannt  werden.  Man  setzt  braunes  Bleihyper- 
oxyd hinzu,  kocht  eine  Zeitlang,  verdünnt  mit  Wasser  und  liltrirt  — das 
Filtrat  erscheint  nun  gelb  gefärbt,  indem  das  Chromoxyd  unter  den  an- 
gegebenen Verhältnissen  in  chromsaures  Bleioxyd  übergegangen  ist,  wel- 
ches in  dem  überschüssigen  Alkali  gelöst  bleibt,  aus  dieser  Lösung 
aber  durch  Essigsäure  gefällt  werden  kann.  Thonerde  und  Zinkoxyd, 
wenn  sic  vorhanden  waren,  bleiben  in  der  sauren  essigsauren  Flüssig- 
keit zurück,  gleichzeitig  aber  auch  etwas  chromsaures  Beioxyd,  daher 
die  Flüssigkeit  gelb  gefärbt  erscheint.  Behandelt  man  nun  dieselbe  mit 
Schwefelwasserstoff,  so  fällt  schwarzes  Schwefelblei  aus,  dem  auch  Schwe- 
felzink beigemengt  sein  kann.  Um  letzteres  zu  ermitteln,  muss  der  wohl 
ausgesüsste  schwarze  Niederschlag  mit  massig  verdünnter  Schwefelsäure 
digerirt  werden,  wodurch  das  Scliwefelzink  zersetzt  und  als  schwefel- 
saures Zinkoxyd  gelöst  wird.  Die  Thonerde,  wenn  sic  vorhanden  war, 
ist  in  dem  essigsauren  Filtrate  nebst  dem  aus  der  Chromsäure  durch  die 
reducirende  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  hervorgegangenen  Chrom- 
oxyd enthalten. 

b)  weiss,  durchscheinend  und  gallertartig,  durch  verdünnte  Kali- 
lau g e u n d ebenso  durch  conc.  Essig  löslich  — T h o n e r d e.  (Durch  die 


Erkennung 

vouClirom- 
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Gegenwart  von  Weinsäure  oder  andern  nicht  flüchtigen  organischen  Stoffen 
wird  die  Fällung  der  Thonerde  durch  Schwefelammonium  verhindert.) 

Kennung  Der  Thonerdeniederschlag  ist  Thonerdehydrat  (oder  auch  phos- 

' °Uerde  °n  phorsaure  Thonerde),  und  es  hat  an  dessen  Bildung  der  Schwefelwasser- 

stoff ebenfalls  keinen  Antheil.  Die  Löslichkeit  in  verdünnter  Kalilauge 
und  in  verdünnter  Essigsäure  unterscheidet  diesen  Thonerdeniederschlag 
wesentlich  von  dem  Niederschlage,  welcher  unter  ähnlichen  Verhältnissen 
in  Zinklösung  veranlasst  wird  und  aus  Schwefelzink  besteht.  Durch  die 
Löslichkeit  in  verdünnter  Kalilauge  allein  unterscheidet  sich  derselbe  von 
den  Niederschlägen,  welche  unter  ähnlichen  Verhältnissen  in  sauren  Lö- 
sungen von  phosphorsaurem  und  oxalsaurem  Kalk,  Baryt  und  Strontian, 
und  ebenso  von  phosphorsaurer  Magnesia  entstehen.  Wenn  daher  der 
durch  Schwefelammonium  erzeugte  weisse  Niederschlag  weder  durch  ver- 
dünnte Kalilauge,  noch  durch  Essigsäure  vollständig  verschwindet,  so  be- 
steht derselbe  sicherlich  nicht  aus  Thonerde  allein;  immerhin  bleibt  es 
aber  ungewiss,  ob  überhaupt  Thonerde  vorhanden  ist.  Um  dies  nun  zu 
ermitteln,  versetzt  man  einen  Antheil  von  der  mit  Salzsäure  und  Schwe- 
felwasserstoff behandelten,  von  allem  rückständigen  Schwefelwasserstoff 
aber  durch  Aufkochen  befreiten  Flüssigkeit  mit  Kalilösung  bis  zur  star- 
ken alkalischen  Reaction,  schüttelt  tüchtig  untereinander  und  filtrirt. 
Das  Filtrat  wird  darauf  mit  Salzsäure  bis  zum  schwachen  Vorwalten  der 
Säure  versetzt  und  endlich  Aetzammoniak  im  Ueberschuss  zugefügt  — 
ein  weisser  gallertartiger  Niederschlag  kann  unter  solchen  Umständen 
nur  Thonerdehydrat  oder  vielleicht  auch  phosphorsaure  Thonerde  sein. 
Durch  Prüfung  mit  molybdänsaurem  Ammoniak  kann  letzteres  leicht  er- 
mittelt werden. 


und 

von  Zink. 


Prüfung 
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c)  weiss,  undurchscheinend  und  flockig,  durch  verdünnte  Essig- 
säure und  Kalilauge  nicht  löslich  — Zink. 

Der  Zink  nie  der  sch  lag  ist  hydratisches  Schwefelzink  und  als  sol- 
ches besonders  durch  seine  Unlöslichkeit  in  verdünnter  Kalilauge  und 
Essigsäure  charakterisirt.  Weil  aber  die  eine  oder  die  andere  dieser 
Proben  durch  die  Gegenwart  anderweitiger,  durch  Kali  fällbarer  Stoffe, 
z.  B.  Magnesia,  phosphorsaure  und  kleesaure  alkalische  Erden,  vereitelt 
werden  würde,  so  wiederholt  man,  wenn  ein  solcher  Fall  vorliegen  kann, 
die  Prüfung  folgendermaassen:  Man  versetzt  eine  gewisse  Menge  von 

der  salzsauren  Flüssigkeit,  woraus  durch  Erwärmen  aller  Schwefelwas- 
serstoff ausgetrieben,  mit  Kaliflüssigkeit  im  Uebennaass,  schüttelt  eine 
Zeitlang  anhaltend,  filtrirt  und  setzt  zu  dem  Filtrate  nun  etwas  Schwe- 
felammoniumflüssigkeit — entsteht  alsbald  ein  weisser  Niederschlag,  so 
kann  derselbe  nur  Schwefelzink  sein. 


d)  weiss,  undurchscheinend,  pulverig,  in  verdünnter  Kalilauge  un- 
löslich, löslich  in  Essigsäure  — ein  solcher  Niederschlag  kann  phos- 
phorsaurer, oxalsaurer,  citronensaurer  oder  weinsaurer  Baryt,  phosphorsaurer, 
citronensaurer  oder  weinsaurer  Kalk  oder  Strontian,  phosphorsaure,  citronen- 
saure  oder  weinsaure  oder  oxalsaure  Magnesia  sein,  welche  ursprünglich  durch 
Vermittelung  einer  freien  Säure  in  Auflösung  gehalten  waren  und  in  Folge 
der  Abstumpfung  der  freien  Säure  durch  das  Ammoniak  niederfallen.  Eine 
solche  Erscheinung  kann  somit  nur  in  einer  ursprünglich  sauren  Flüssigkeit 
sich  emsteilen.  Im  nun  mit  Sicherheit  zur  Erkenntniss  der  Wesenheit  eines 
derartigen  Niederschlages,  von  dem  man  ermittelt  hat,  dass  er  weder  eine 
I honerde-,  noch  eine  Zinkverbindung  ist,  zu  gelangen,  wird  man  am  besten 
folgendermaassen  verfahren:  Eine  angemessene  Menge  von  der  fraglichen 
sauren  f‘  liissigkeit  wird  mit  Aetzammoniakflüssigkeit  bis  zur  alkalischen  Re- 
action versetzt,  der  Niederschlag  wird  abfiltrirt,  durch  wiederholtes  Ueber- 
gmssen  mit  VV  asser  vollständig  ausgestisst  und  getrocknet,  darauf  ein  Theil 
da\  on  in  einem  kleinen  I iegel  aus  Porcellan,  Platin  oder  Eisenblech  über  der 
Vv  eingeistlampe  geglüht.  Die  sich  darbietenden  Erscheinungen  können  nun 
folgender  Art  sein: 


es  hat  eine  Verkohlung  stattgefuden:  Dieses  weiset  auf  ein  citro- 
nensauies  odei  weinsaures  Salz  hin:  der  Glührückstand  besteht  aus  einem 
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Gemenge  von  Kohle  und  kohlensaurem  Salze,  und  letzteres  wird  beim  Zu- 
sammenbringen mit  Chlorwasserstoffsäure  zersetzt  und  aufgelöst  unter  Zu- 
rücklassung von  Kohle.  Die  filtrirte  salzsaure  Lösung  wird  nun  durch  Am- 
moniak nicht  mehr  getrübt,  es  sei  denn,  dass  gleichzeitig  ein  phosphor- 
saures  Salz  vorhanden  gewesen  wäre.  Von  welcher  Art  die  vorhandene 
Base  ist,  erkennt  man  bald,  wenn  man  die  verdünnte  ammoniakalische 
Flüssigkeit  portionenweise  prüft 


Prüfung 
eines  in 
Essigsäure 
löslichen 
weissen 
Nieder- 
schlages. 


aut  Baryt  und  Strontian  durch  Zusatz  von  verdünnter  Schwefel- 
säure in  Uebermaass  — eine  augenblickliche  Trübung  verräth  Baryt 
eine  nach  kurzer  YVeile  erst  eintretende  Trübung  giebt  Strontian  zu  er- 
kennen. Diese  Prüfung  kann  übrigens  auch  unmittelbar  mit  der  ur- 
sprünglichen sauren  Flüssigkeit  geschehen,  wofern  diese  durch  Schwefel- 
wasserstoff nicht  gefällt  wird,  und  in  letzterem  Falle  mit  der  durch 
Schwefelwasserstoff  ausgefällten  sauren  Flüssigkeit; 

auf  Kalk  durch  Zusatz  von  Essigsäure  in  Uebermaass  und  darauf 
von  der  Auflösung  eines  Oxalsäuresalzes  — bei  Anwesenheit  von  Kalk 
entsteht  ein  weisser  Niederschlag  von  oxalsaurem  Kalk.  Um  auch  diese 
Prüfung  mit  der  ursprünglichen  durch  Schwefelwasserstoff  und  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  ausgefällten  Flüssigkeit  (wofern  diese  Reageutien 
Fällungen  veranlassten)  ausführen  zu  können,  versetzt  man  dieselbe  zu- 
nächst mit  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Natron,  filtrirt  ab,  wenn 
ein  Niederschlag  enstanden  sein  sollte,  und  setzt  nun  Kleesäure  hinzu; 

auf  Magnesia  durch  Zusatz  von  wenig  Phosphorsäure,  so  dass  die 
Alkalität  nicht  beseitigt  wird,  zu  der  baryt-,  strontian-  und  kalkfrei 
befundenen  Flüssigkeit. 


es  hat  keine  Verkohlung  stattgefunden,  der  Glührückstand 
ist  aber  unter  Aufbrausen  in  verdünnter  Salzsäure  löslich  und 
die  Lösung  wird  nicht  mehr  durch  Ammoniak  gefällt  — man  hat 
es  mit  einem  oxalsauren  Salze  zu  thun,  welches  durch  Glühen  unter  nur 
geringer  grauer  Färbung  in  ein  kohlensaures  Salz  verwandelt  wurde.  Wenn 
der  ursprüngliche  Niederschlag  in  Essigsäure  löslich  war,  so  kann  die  Basis 
nicht  wohl  Strontian  oder  Kalk  sein,  deren  kleesaure  Verbindungen  in 
Essigsäure  nicht  löslich  sind,  sondern  es  ist  nur  die  Wahl  zwischen  Baryt 
oder  Magnesia.  Die  specielle  Prüfung  geschieht  wie  im  Vorhergehenden.  — 
Die  Kleesäure  in  einem  solchen  Niederschlage  kann  auch  speciell  auf  die 
Weise  erkannt  werden,  dass  man  einen  Theil  von  dem  ungeglühten  Nieder- 
schlage in  der  möglichst  geringsten  Menge  verdünnter  Salzsäure  löst  und 
die  klare  Flüssigkeit  mit  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Kalk  versetzt  — 
bei  Vorhandensein  von  Kleesäure  fällt  kleesaurer  Kalk  nieder;  oder  man 
kocht  den  Niederschlag  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  in 
einem  Porcellanpf ännchen , filtrirt,  versetzt  das  Filtrat  mit  Essigsäure  in 
Ueberschuss  und  prüft  dann  mit  einem  Kalksalze. 


es  hat  keine  Verkohlung  stattgefunden,  der  Glührückstand 
wird  aber  von  verdünnter  Salzsäure  ohne  Brausen  gelöst, 
u n d die  Lösung  wird  beim  Z u s a t z von  A m in o n i a k a b e r m als  ge- 
fällt — man  hat  es  höchstwahrscheinlich  mit  einem  phosphorsauren  Salze 
zu  thun.  Um  dieses  zu  constatiren,  versetzt  man  eine  Probe  von  der 
salzsauren  Lösung  zunächst  mit  essigsaurer  Ammoniakflüssigkeit  und  darauf 
mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Uranoxyd  — bei  Gegenwart  von  Phos- 
phorsäure  entsteht  ein  blassgelblichweisser  Niederschlag  (vgl.  S.  157);  oder 
man  versetzt  eine  kleine  Probe  von  der  salzsauren  Lösung  mit  einer  Lö- 
sung von  molybdänsaurem  Ammoniak  und  erwärmt  dann  bis  zum  Sieden 
— ist  Phosphorsäure  vorhanden,  so  färbt  sich  das  Gemisch  gelb  und  es 
entsteht  ein  gelber  Niederschlag  (vgl.  a.  a.  0.). 

Behufs  specieller  Prüfung  auf  die  basischen  Bestandtheile  löst  man 
den  Glührückstand  in  verdünnter  Salzsäure  und  unterwirft  diese  Lösung 
portionsweise  folgenden  Prüfungen  : 

auf  Baryt  und  Strontian:  man  verdünnt  einen  kleinen  Antheil  von 
der  sauren  Lösung  mit  Wasser  und  fügt  dann  verdünnte  Schwefelsäure 
Duflos,  Apothekerbuch.  40 
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zu  — entsteht  augenblicklich  eine  Trübung,  so  ist  Baryt  vorhanden; 
entsteht  die  Trübung  erst  nach  einer  Weile,  so  ist  kein  Baryt,  aber 
Strontian  gegenwärtig.  (Diese  Prüfung  kann  auch,  wie  im  Vorhergehen- 
den angegeben,  unmittelbar  mit  der  ursprünglichen  sauren  Flüssigkeit 
nach  Ausfüllung  durch  Schwefelwasserstoff,  wenn  solche  erforderlich  war, 
geschehen).) 

auf  Kalk:  man  verdünnt  eine  Probe  von  der  Lösung  mit  Wasser, 
fügt  essigsaure  Kalilösung  und  darauf  aufgelöste  Kleesäure  zu  — stellt 
sich  keine  Trübung  ein,  so  ist  Kalk  nicht  vorhanden;  zeigt  sich  aber 
bald  oder  nach  einiger  Zeit  eine  weisse  Trübung,  so  wird  diese  durch 
Bildung  von  in  Essigsäure  unlöslichem  oxalsauren  Kalk  veranlasst  und 
beweist  somit  die  Gegenwart  von  Kalk  in  dem  fraglichen  Niederschlage. 
(Diese  Prüfung  kann  ebenfalls  mit  der  ursprünglichen  sauren  Flüssigkeit 
nach  Ausfüllung  durch  Schwefelwasserstoff  und  verdünnte  Schwefelsäure, 
wenn  die  eine  oder  die  andere  oder  beide  erforderlich  waren,  geschehen.) 

auf  Magnesia:  man  fügt  zu  einem  Antheile  von  der  Lösung  Kali- 
flüssigkeit im  Uebermaass,  lässt  die  trübe  Mischung  eine  Zeit  lang  sieden, 
verdünnt  dann  mit  Wasser,  filtrirt,  süsst  den  im  Filter  zurückgebliebe- 
nen Niederschlag  sorgfältig  aus,  löst  ihn  hierauf  von  Neuem  in  verdünn- 
ter Salzsäure,  versetzt  die  Lösung  mit  einem  Uebermaass  von  kohlen- 
saurem Ammoniak,  filtrirt  abermals,  wenn  hierdurch  eine  Trübung  ent- 
standen, und  prüft  nun  das  Filtrat  mit  einer  Auflösung  von  phosphor- 
saurem Ammoniak  — bei  Anwesenheit  von  Magnesia  entsteht  ein  weisser 
Niederschlag,  gegenfalls  bleibt  Alles  klar. 

e)  Weiss,  undurchscheinend,  pulverig,  i n v e r d ün n t er  Iva  1 i 1 a u g e und 
Essigsäure  unlöslich  und  bei  näherer  Prüfung  sich  doch  nicht 
als  zinkhaltig  erweisend:  ein  solcher  Niederschlag  kann  kaum  etwas 
Anderes  als  oxalsaurcr  Kalk  oder  oxalsaurer  Strontian  sein.  Behufs  der  nähe- 
ren Ermittelung  fällt  man  einen  Theil  der  sauren  durch  Aufkochen  von 
Schwefelwasserstoff  befreiten  Flüssigkeit  mit  Aetzammoniak , filtrirt , süsst  den 
Niederschlag  vollständig  aus,  trocknet,  glüht  und  übergiesst  den  Glührück- 
stand in  einem  Probircylindcr  mit  verdünnter  Salzsäure  — war  der  Nieder- 
schlag ein  oxalsaures  Salz  gewesen,  so  wird  der  Glührückstand  durch  Salz- 
säure unter  Brausen  gelöst,  und  die  Lösung  erleidet  nun  durch  Ammoniak 
keine  Fällung  mehr,  es  sei  denn,  dass  nebenbei  auch  ein  phosphorsaures 
Salz  vorhanden  wäre,  wie  z.  B.  in  manchen  Arten  von  Harnsteinen.  — Ausser- 
dem können  die  Bestandtheile  der  genannten  oxalsauren  Salze  ohne  Zerstö- 
rung der  Kleesäure  auch  auf  die  Art  nachgewiesen  werden,  dass  man  den 
Niederschlag  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  kocht,  filtrirt , in 
Betreff  der  Aufsuchung  der  Säure  das  Filtrat  mit  Essigsäure  übersättigt  und 
hierauf  mit  der  Lösung  eines  Kalksalzes  prüft,  und  in  Betreff  der  Aufsuchung 
der  Base  den  im  Filter  zurückgebliebenen  Rückstand  mit  verdünnter  Essigsäure 
behandelt  und  die  essigsaure  Lösung  auf  Strontian  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, auf  Kalk  mit  Kleesäurelösung  prüft. 

f)  rüt  hl  ich  weiss  oder  fleischfarben:  Mangan. 

Der  Manganniederschlag  besteht  aus  hydratischem  Schwefelmangan,  wel- 
ches, wie  das  Schwefelzink,  in  Kaliflüssigkeit  unlöslich  ist,  von  Essigsäure 
aber  zersetzt  und  gelöst  wird,  und  dessen  Entstehen  zu  erkennen  giebt,  dass 
die  fragliche  Flüssigkeit  ein  Manganoxydul  - oder  dem  entsprechendes  Mangan- 
haloidsalz  enthält,  deren  Lösung,  wenn  verdünnt,  fast  farblos,  wenn  con- 
centrirt,  blassröthlich  gefärbt  ist.  Die  Farbe  des  Schwefelmangannieder- 
schlages  ist  zwar  für  das  Mangan  charakteristisch,  wird  aber  leicht  durch 
geringe  Spuren  anderer  Metalle,  besonders  Eisen,  beeinträchtigt,  und  fällt 
dann  mehr  schmutzig-  oder  grauweiss  aus.  Zeigt  sich  daher  die  Farbe  des 
durch  Schwefelammonium  erzeugten  Niederschlages  von  zweifelhafter  Be- 
schaffenheit, so  wird  man  immer  gut  thun,  die  pyrochemische  Manganprobe 
vorzunehmen.  Man  schmilzt  auf  dem  Oehro  des  Platindrahtes  eine  Perle  von 
kohlensaurem  Natron,  taucht  diese  in  die  fragliche  Flüssigkeit  oder  auch  in 
den  aut  einem  filter  gesammelten  Niederschlag  und  erhitzt  dann  von  Neuem 
in  der  äussern  flamme  — die  Probe  färbt  sich  bei  Gegenwart  von  Mangan 
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blaugrun,  durch  Bildung  von  mangansaurem  Natron;  in  der  inneren  Flamme 
\eischw  indet  die  färbe,  erscheint  aber  in  der  äusseren  von  Neuem.  Oder 
nnin  bnngt  aut  llatm-  oder  Silbcrblech  oder  ein  kleines  flaches  Porcellan- 
schalchen  einen  1 ropfen  von  der  fraglichen  Flüssigkeit  oder  ein  Pröbchen 
von  dem  Niederschlage,  fügt  dazu  ein  wenig  von  einer  Mischung  aus  Salpeter 
und  . oda  und  erhitzt  bis  _zum  Glühen  — bei  Gegenwart  von  Mangan  tritt  die 
eben  bemerkte  l arbung  ein.  Diese  Proben  werden  durch  die  Gegenwart  von 
1 lionerde  und  Zink  nicht  beeinträchtigt,  wohl  ist  aber  dies  umgekehrt  der 
u • i -V  ina,n  ( ^ei  Anstellung  eines  Sehwefelmanganniederschlages 
gleichzedig  auch  aut  1 honerde  und  Zink  prüfen,  so  geschieht  es  am  besten 
aut  die  Art,  dass  man  eine  Probe  von  der  salzsauren  Lösung  nach  Entfer- 
nung allen  Schwefelwasserstoffs  mit  einem  Uebermaasse  von  Kalilösung  er- 
warmt,  wodurch  alles  Mangan  gefällt  wird,  Zinkoxyd  und  Thonerde  aber 
gelost  bleiben , sodann  filtrirt  und  das  Filtrat  portionenweise  auf  Zink  mittelst 
Schwefelwasserstoffs , auf  1 honerde  mittelst  Salmiaklösung  prüft. 


g)  dunkelbraun  und  in  verdünnter  Salzsäure  löslich:  Uran. 

Dei  Uranniederschlag  besteht  wesentlich  aus  Uranoxysulfuret, 


ist 


in  einem  Ueberschuss  von  Schwefelammonium  ein  wenig  löslich  daher  die 
über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  Anfangs  schwärzlich  gefärbt  er- 
scheint; beim  Erwärmen  setzt  sich  jedoch  der  Niederschlag  völligab.  — Die  Lösung 
der  Uranoxydsalze  in  Wasser  oder  Salzsäure  ist  gelb;  die  erstere  wird  durch 
Gallustinctur  dunkelbraun,  durch  gelbes  Blutlaugensalz  braunroth  gefällt; 
kohlensaures  Kali  bewirkt  darin  eine  gelbe  Fällung  von  Uranoxydkali,  wel- 
ches in  einem  Uebermaasse  des  Fällungsmittels  wieder  auflöslich  ist;  wird 
die  alkalische  Lösung  von  dem  etwa  entstandenen  Niederschlage  abfiltrirt 
und  zu  dem  Filtrat  Aetzkaliflüssigkeit  zugesetzt,  so  entsteht  abermals  ein  gel- 
ber Niederschlag.  Die  Unlöslichkeit  des  Uranoxyds  in  kaustischem  Kali  giebt 
ein  Mittel  an  die  Hand,  1 honerde  und  Zinkoxyd,  wenn  sie  gleichzeitig  vor- 
handen sind,  zu  erkennen.  Vorhandenes  Mangan  kann  am  schnellsten  auf 


pyrochemischem  Wege  erkannt  werden. 


schwarz  und  durch  verdünnte  Salzsäure  leicht  zersetzbar  und 
löslich:  Eisen. 

f!er.  Siederschlag  ist  hydratisches  Schwefeleisen  und  durch  seine  Leicht- 
löslichkeit in  verdünnter  Salzsäure  wesentlich  von  den  ähnlichen  Niederschlä- 
gen unterschieden,  welche  durch  Schwefelammonium  in  Nickel-  und  Kobalt- 
lösungen veranlasst  werden.  Als  weitere  controlirende  Keagentien  dienen 
gelbes  und  rothes  Blutlaugensalz,  insofern  nämlich  das  Eisen  in  einer  Lösung 
entweder  als  Oxydul  oder  als  Oxyd  oder  in  beiden  Formen  zugleich  enthalten 
sein  kann  (vgl.  S.  529).  Die  Empfindlichkeit  des  Schwefelammoniums  gegen 
Eisen  ist  übrigens  ausserordentlich  gross,  daher  auch  die  durch  Schwofei- 
ammonium in  Auflösungen  von  Zink-  und  Thonerdesalzen  und  ebenso  auch 
von  Mangansalzen  hervorgebrachten  Niederschläge  durch  die  kleinste  Quan- 


tität mit  anwesenden  Eisens  mehr  oder 


weniger 


missfarbig  werden. 


V ill  man  in  solchem  Falle  derartige  geringfügige  Spuren  von  Eisen  be- 
seitigen, so  setzt  man  zu  der  überschüssige  Salzsäure  enthaltenden  Flüssig- 
keit eine  geringe  Menge  chlorsaures  Kali  zu,  kocht,  bis  der  Geruch  nach  Chlor 
nicht  mehr  wahrnehmbar,  fällt  dann  mit  einem  Uebersclmsse  von  Ammoniak 
und  filtrirt.  Das  Filtrat  ist  nun  vollständig  eisenfrei,  doch  ist  gleichzeitig  mit 
dem  Eisen  auch  die  Thonerde  niedergefallen.  Zinkoxyd  und  Mangan,  letzteres, 
wenn  hinreichend  Salmiak  vorhanden,  sind  aber  in  der  Flüssigkeit  verblieben 
und  werden  nun  beim  Zugeben  von  Schwefelammonium  das  erstere  an  dem 
rein  weissen,  das  letztere  an  dem  röthlich-weissen  Niederschlage  erkannt, 
wofern  nämlich  nichts  von  den  nachfolgenden  Metallen  (Nickel  und  Kobalt) 
vorhanden  ist.  Um  in  dein  durch  Aetzammoniak  erzeugten  eisenhaltigen  Nie- 
derschlage die  Thonerde  zu  erkennen,  kocht  man  denselben  mit  etwas  ver- 
dünn 

u.vu,uw  ausser 

Acht  lassen,  dass  bei  Anwesenheit  von  nicht  flüchtigen  organischen  Substan- 
zen Thonerde  und  Eisenoxyd  durch  Alkalien  nicht  gefällt  werden , nur  das 


dünnter  Kalilauge,  filtrirt,  neutralisirt  das  Filtrat  mit  Salzsäure  und  fügt 
Ammoniak  zu.  (Bei  allen  diesen  Operationen  darf  man  übrigens  niemals  ai 
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Kohlen- 
saures Am- 
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oxyd als 
Reagens. 


Eisen  wird  auch  unter  solchen  Verhältnissen  durch  Schwefelammonium  nieder- 
geschlagen.) 

schwarz  und  durch  verdünnte  Salzsäure  nicht  zersetzbar,  daher 
nicht  löslich.  Diess  weist  auf  Nickel  oder  Kobalt  oder  auch  beide  zu- 
gleich hin. 

Der  Niederschlag  ist  Schwefelnickel,  wenn  die  ursprüngliche  Flüssig- 
keit, nachdem  sie  durch  Schwefelwasserstoff  ausgefällt  worden,  wofern  eine 
Ausfüllung  noth wendig  war,  eine  grüne  Farbe  besitzt,  durch  Ammoniak  im 
Uebermaasse  violett  blau  wird  und  Aetzkali  in  dieser  Lösung  einen  apfelgrü- 
nen Niederschlag  hervorruft.  Galläpfeltinctur  fällt  die  saure  Nickellösung 
nicht,  gelbes  Blutlaugensalz  bringt  einen  weisslich- grünen  Niederschlag  hervor 

, durch 
gefärbt 
welcher 


Der  Niederschlag  ist  Schwefelkobalt,  wenn  die  ursprün 
Schwefelwasserstoff  nicht  fällbare  oder  ausgefällte  Lösung  blassroth 
ist,  Aetzammoniak  darin  einen  bläulichen  Niederschlag  hervor  ruft, 
durch  ein  Uebermaass  desselben  Fällungsmittels  zu  einer  bräunlich  - röthlichen 
Flüssigkeit  gelöst  wird.  Eine  auf  dem  Platindraht  befindliche  Boraxperle  in 
die  Kobaltlösung  getaucht  und  dann  wieder  umgeschmolzen,  erscheint  blau. 
Diese  letzte  Probe  gestattet  es,  auch  bei  Vorhandensein  von  Nickel  das  Ko- 
balt zu  erkennen.  Soll  aber  bei  Vorhandensein  von  Kobalt  das  Nickel  nach- 
gewiesen werden,  so  muss  man,  wie  S.  570  angegeben,  verfahren. 


In  einem  durch  die  vereinigte  Wirkung  des  Schwefelwasserstoffs  und  Am- 
moniaks erhaltenen  Niederschlage,  welcher  in  verdünnter  Salzsäure  nicht  vollstän- 
dig löslich  ist,  können,  wenn  der  fragliche  Körper  ein  gemengter  war,  ausser  Ko- 
balt und  Nickel  natürlicherweise  auch  solche  Niederschläge  enthalten  sein , welche 
von  der  verdünnten  Salzsäure  gelöst  werden.  Um  dieses  zu  ermitteln,  stellt  man 
eine  angemessene  Menge  von  dem  Niederschlage  dar,  sammelt  denselben  in  ein 
Filter,  siisst  ihn  wiederholt  mit  Wasser  aus,  zu  welchem  man  einige  Tropfen 
Schwefelammonium  zugefügt,  durchsticht  dann  das  Filter  mit  einem  Glasstabe  und 
spült  den  Inhalt  mittelst  der  Spritzflasche  in  ein  Digerirkölbchen  ein.  Man  fügt 
dann  etwas  reine  Chlorwasserstoffsäure  zu  und  digerirt  eine  Zeitlang  in  gelinder 
Wärme.  Man  trennt  hierauf  die  Flüssigkeit  von  dem  Unaufgelösten  (Schwefelko- 
balt oder  Schwefelnickel  oder  beide  zugleich)  und  spült  letzteres  gut  aus.  Er- 
scheint das  Filtrat  farblos,  so  kann  es  nicht  wohl  Chrom-  oder  Uranoxyd  ent- 
halten, gegenfails  erscheint  es  im  ersteren  Falle  grün,  im  zweiten  gelb.  Auf 
Eisengehalt  kann  es  unmittelbar  mittelst  rothen  Blutlaugensalzes,  aufMangan  auf 
trockenem  Wege  geprüft  werden  (vgl.  S.  754).  Um  Zink  und  Thonerde  zu  er- 
mitteln, müssen  die  beiden  letzten  Metalle,  wenn  sie  vorhanden  sind,  zunächst 
fortgeschafft  werden.  Man  versetzt  zu  diesem  Zwecke  die  überschüssige  Chlor- 
wasserstoffsäure enthaltende  Lösung  mit  etwas  chlorsaurem  Kali  und  kocht,  bis 
alles  freie  Chlor  entwichen,  fügt  dann  Aetzkalifhissigkeit  bis  zur  starken  alkali- 
schen Reaction  hinzu,  erwärmt  etwas  und  filtrirt.  Das  Filtrat  wird  nun  mittelst 
Schwefelammoniums  auf  Zink.,  mittelst  Chlorammoniums  auf  Thonerde  geprüft. 
Das  erstere  Reagens  bewirkt  nämlich,  wenn  Zink  vorhanden,  einen  weissen 
Niederschlag  von  Schwefelzink,  das  zweite  fällt  Thonerdehydrat  nieder,  indem 
durch  Wechselwirkung  zwischen  dem  Kali  und  dem  Chlorammonium  Chlorkalium 
und  Ammoniumoxyd  entstehen,  welche  beide  die  Thonerde  nicht  zu  lösen  ver- 
mögen. — Der  von  der  Salzsäure  nicht  gelöste  Antheil  von  dem  schwarzen  Nie- 
derschlag wird  in  Salpetersäure  gelöst  und  die  Lösung  auf  die  vorerwähnte  Weise 
auf  Nickel  und  Kobalt  geprüft. 

VI.  Prüfung  mit  kolilensaurem  Ammoniumoxyd. 

Dieses  Reagens  wird  gewonnen,  indem  man  eine  Auflösung  des  gewöhnlichen 
(anderthalb-) kohlensauren  Ammoniumoxyds  in  8 Th.  Wasser  mit,  dem  Gewichte 
nach,  ebensoviel  Aetzammoniakflüssigkeit  versetzt,  als  festes  Salz  zur  Lösung  an- 
gewendet worden.  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  starkem  Gerüche  nach 
Ammoniak,  beim  Erhitzen  auf  Platinblech  vollständig  flüchtig,  nach  Sättigung  mit 
verdünnter  Essigsäure  (concentrirtem  Essig)  durch  Baryt-  und  Silberlösung  und 
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auch  nicht  durch  Schwefelwasserstoff  fällbar.  Die  Anwendung  geschieht  folgen- 
dermaassen: 

§ 454.  Von  der  Losung  des  fraglichen  Körpers  oder  der  ursprüng- 
lich flüssigen  Substanz,  welche  entweder  durch  successiven  Zusatz  von 
Chlorwasserstoff,  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  nicht  afticirt 
wird,  oder  von  dem  durch  irgend  eines  von  den  genannten  Reagentien 
hervorgebrachten  Niederschlage  abfiltrirt  worden,  wird  eine  kleine  Probe 
mit  etwas  von  dem  Reagens  versetzt.  Zeigt  sich  bald  und  auch  beim  Er- 
wärmen keine  Veränderung,  so  enthält  die  Flüssigkeit  keine  von  den  Ver- 
bindungen, welche  durch  kohlensaures  Ammoniumoxyd  zersetzt  werden, 
wohin,  unter  den  gegebenen  Verhältnissen,  die  Baryum-,  Strontium-  und 
Calciumsalze  gehören.  Ist  aber  eine  weisse  Trübung  und  ein  ähnlicher 
Niederschlag  entstanden,  so  deutet  es  auf  das  Vorhandensein  des  einen 
oder  des  anderen  oder  mehrerer  dieser  Körper  hin.  Behufs  specieller 
Prüfung  verfährt  man  folgendermaassen: 

a)  Die  Lösung  des  fraglichen  Körpers  hat  bei  succesiver  Prüfung 
mit  Chlorwasserstoff,  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelam- 
mo n i um  keine  Reaction  wahrnehmen  lassen. 

Man  versetzt  eine  Probe  davon  mit  Gypslösung: 

es  entsteht  sogleich  eine  weisse  Trübung,  welche  durch  nachherigen  Zu- 
satz einiger  Tropfen  Salzsäure  nicht  verschwindet,  — Baryt  (vgl.  S.  474); 

es  entsteht  erst  nach  einer  Weile  eine  weisse  Trübung,  welche  allmälig 
zunimmt  — Strontian  (vgl.  a.  a.  0.); 

es  entsteht  weder  bald,  noch  nach  längerer  Zeit  eine  Trübung  — Ab- 
wesenheit von  Baryt  und  Strontian,  folglich  Anwesenheit  von  Kalk,  wie 
leicht  durch  weitere  Prüfung  eines  anderen  Antheils  der  fraglichen  Lösung 
mit  aufgelöstem  oxalsauren  Ammoniak  constatirt  werden  kann  (vgl.  S.  483); 

Diese  letztere  Probe  ist  jedoch  nicht  unmittelbar  ausführbar,  wenn  die  vor- 
angegangenen Prüfungen  die  Gegenwart  von  Baryt  oder  Strontian  ergeben  haben, 
da  auch  diese,  besonders  aber  letzterer,  durch  Oxalsäure  gefällt  werden.  Man 
muss,  wenn  ein  solcher  Fall  vorliegt,  zu  einer  Portion  von  der  Lösung,  welche 
man  vorher  erwärmt,  verdünnte  Schwefelsäure  zusetzen,  bis  eine  abfiltrirte  Probe 
durch  ferneren  Zusatz  von  dieser  nicht  mehr  getrübt  wird,  hierauf  das  Ganze 
fütriren,  dann  zunächst  aufgelöstes  essigsaures  Natron  und  endlich  oxalsaures  Am- 
moniak zufügen  — bei  Anwesenheit  von  Kalk  entsteht  bald  oder  nach  kurzer 
Weile  eine  Aveisse  Trübung. 

Soll  bei  Anwesenheit  Aron  Baryt  auch  Strontian  aufgesucht  werden,  so  ge- 
schieht diess  am  raschesten  auf  die  Weise,  dass  man  eine  Probe  von  der  fragli- 
chen Lösung  zunächst  mit  etwa  dem  gleichen  Volum  höchst  rectificirten  Wein- 
geistes, darauf  mit  Kieselfhionvasserstoffsäure  *)  in  hinreichender  Menge  versetzt, 
dann  filtrirt  und  zu  dem  Filtrate  nun,  sofern  es  bei  einer  nochmaligen  Prüfung 
mit  Kieselfluorwasserstoffsäure  nicht  mehr  getrübt  wird  (und  die  Abwesenheit  von 
Kalk  vorausgesetzt),  verdünnte  Sclnvefelsäure  zufügt  — bei  Anwesenheit  von 
Strontian  entsteht  nach  kurzer  Weile  eine  Aveisse  Trübung.  Hat  sich  aber  bei  der 
vorangegangenen  Prüfung  die  Ainvesenheit  Aron  Kalk  ergeben,  so  muss  vor  der 
Vornahme  der  zuletzt  ei’Avähnten  Prüfung  der  Weingeist  abgedunstet  und  auch 
anstatt  Schwefelsäure  Gypslösung  benutzt  Averden.  — Ein  anderes  Verfahren , um 
Strontian  neben  Baryt  zu  erkennen,  besteht  darin,  dass  man  den  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  erhaltenen  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt,  dem  möglicher- 
weise schwefelsaurer  Strontian  beigemischt  sein  kann,  10  Minuten  lang  mit  einer 
Lösung,  worin  auf  1 Th.  kohlensaures  3 Th.  schAvefelsaures  Kali  enthalten , kocht, 

*)  In  Beireff  der  S.  94  zur  Bereitung  dieses  Reagens  gegebenen  Vorschrift  muss  es  heissen: 
von  einem  Gemenge  aus  3 Th.  gepulvertem  Quarz  oder  5 Th.  gcpuhTertem  Glase  und  5 Th. 
Flussspath  u.  s.  av. 
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Prüfung  mit  phosphorsaurem  Ammoniumoxyd. 


Phosphor- 
saures Am- 
monium- 
oxyd als 
Reagens." 


Erken- 
nung von 
Magnesia. 


dann  filtrirt,  den  Rückstand  im  Filter  gut  auswäscht,  dann  mit  verdünnter  Salz- 
säure, welche  entstandenen  kohlensauren  Strontian  auflöst,  behandelt  und  die  ge- 
wonnene salzsaure  Flüssigkeit  mit  Gypslösung  prüft.  Man  kann  auch  die  salz- 
saure  Lösung  verdunsten,  den  Rückstand  mit  Weingeist  aufnehmen  und  diesen 
hieraut  anzünden  — bei  Anwesenheit  von  Chlorstrontium  ist  die  Weingeistflainme 
carminroth  gefärbt. 

b)  Es  liegt  eine  Lösung  vor,  worauf  Chlorwasserstoff,  Schwefel- 
wassersto ff  u n d S c h w e f c 1 a m m o n i u m oder  auch  n u r das  eine  o d e r 
da s andere  von  diesen  Reagentien  r e a g i r e u , u n d w eiche,  n a c h d e m 
sie  successiv  mit  diesen  Reagentien  behandelt  und  von  den  da- 
durch abgeschiedenen  Stoffen  ab  filtrirt  worden  ist,  durch  koh- 
lensaures Ammoniak  nochmals  getrübt  wird. 

Behufs  specieller  Prüfung  wird  eine  ausreichende  Menge  von  der  abfiltrirten 
Flüssigkeit  durch  kohlensaures  Ammoniak  ausgefällt,  der  Niederschlag  nach  ge- 
lindem Erwärmen  in  einem  Filter  gesammelt,  gut  ausgesüsst,  dann,  nachdem  das 
Filter  durchstochen  worden , mittelst  der  Spritzflasche  in  ein  Kölbchen  oder  einen 
Reagircylinder  zurückgebracht,  die  Mischung  erwärmt  und  durch  tropfenweisen 
Zusatz  von  Chlorwasserstoffsäure  der  Niederschlag  wieder  gelöst.  Mit  dieser  Lö- 
sung kann  nun,  wie  unter  a angegeben,  verfahren  werden.  Oder  man  lässt  die 
salzsaure  Lösung  eintrocknen  und  zieht  den  Rückstand  mit  höchst  rectificirtem 
Weingeist  aus,  wodurch  Chlorcalcium  und  Chlorstrontium  aufgenommen  werden, 
Chlorbaryum  aber  zum  grössten  Theile  zurückbleibt.  Aus  dem  weingeistigen  Fil- 
trate wird  die  geringe  Menge  aufgenommenen  Baryts  mittelst  Kieselfluorwasserstoff- 
säure ausgefällt;  die  Flüssigkeit  wird  filtrirt,  'das  Filtrat  in  einem  Porcellan- 
schälchen  verdunstet,  der  Rückstand  mit  Salpetersäure  übergossen , abermals  ver- 
dunstet und  dieses  nochmals  wiederholt,  bis  alles  in  salpetersaures  Salz  überge- 
führt worden  ist,  welches  letztere  endlich  mit  stärkstem  Weingeist  ausgezogen 
wird,  wobei  der  salpetersaure  Kalk  gelöst,  der  salpetersaure  Strontian  aber  un- 
gelöst zurückbleibt. 


VII.  Prüfung  mit  pliosphor saurem  Ammoniumoxyd. 

Man  bereitet  dieses  Reagens  unmittelbar,  indem  man  flüssige  reine  Phosphor- 
säure mit  ; Aetzammoniak  in  Uebermaass  versetzt,  das  Ganze  hierauf  erwärmt  und 
filtrirt.  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  welche  schwach  nach  Ammoniak  riecht, 
durch  Silberoxydlösung  blassgelb , durch  Barytlösung  weiss  gefällt  wird.  Der 
eine  wie  der  andere  Niederschlag  müssen  in  verdünnter  reiner  Salpetersäure  lös- 
lich sein. 

§ 45o.  Von  der  fraglichen  Lösung,  welche  durch  successiven  Zusatz 
von  Chlorwasserstoff , Schwefelwasserstoff,  Schwefelammonium  und  kohlen- 
saurem Ammoniumoxyd  nicht  verändert,  oder  von  den  dadurch  bewirkten 
Niederschlägen  vollständig  getrennt  worden,  wird  eine  kleine  Probe,  welche 
abei  jedenfalls  freies  Ammoniak  enthalten  muss , mit  obigem  Reagens  ver- 
setzt, und  die  Mischung  mit  einem  Glasstabe  wohl  umgerührt  — findet 
auch  nach  einiger  Zeit  weder  1 rübung  noch  Fällung  statt,  so  ist  kein 
Magnesiasalz  vorhanden,  gegenfalls  entsteht  ein  weisser  krystallinischer 
Niederschlag  von  phosphorsaurer  Ammoniak -Magnesia  (AmO  2 MeO  PO  5 -t- 
12  HO).  ' 5 


Wenn  eine  Flüssigkeit  vorliegt,  welche  sich  bei  vorangegangener  Prüfung  als  thonerde- 
haltig  ergeben,  so  kann  von  letzterer,  in  Folge  angewandten  bedeutenden  Uebermaasses  an 
Aetzammoniak,  soviel  darin  zurückgeblieben  sein,  dass  bei  der  Prüfung  mit  phosphorsaurem 
Ammoniak  ein  geringer  flockiger  Niederschlag  sich  zeigt,  welcher  nicht  phosphorsaure  Am- 
moniak-Magnesia, sondern  phosphorsaure  Thonerde  ist,  die  in  ammoniakalisclien  Flüssig- 
keiten weit  weniger  löslich  ist  als  Thonerdehydrat.  Um  diess  zu  constatiren,  sammelt  man 
diesen  flockigen  Niederschlag  (phosphorsaure  Ammoniak -Magnesia  ist  immer  krystallinisch) 
in  einem  Filter,  süsst  aus,  bringt  dann  mittelst  der  Spritzflasche  in  das  Reagensglas  zurück 


Prüfung  auf  Alkalien. 


759 


und  fügt  tropfenweise  Aetzkali-  oder  Aetznatronflüssigkeit  zu  — der  Thonerdenicdersclilag 
wird  gelöst,  der  Magnesianiederschlag  aber  nicht. 

VIII.  Prüfung  auf  Alkalien. 

§ 456.  Eine  Flüssigkeit  oder  Losung,  welche  durch  die  verschiede- 
nen in  den  vorhergehenden  Abschnitten  genannten  und  in  der  angegebenen 
Reihenfolge  angewandten  allgemeinen  Reagentien  ohne  Erfolg  geprüft  wor- 
den, kann  von  basischen  Substanzen  nur  noch  das  eine  oder  das  andere, 
oder  mehrere  von  den  Alkalien  im  engeren  Sinne,  nämlich  Ammoniumoxyd, 
Kali,  Natron,  enthalten.  Um  dieses  zu  ermitteln,  werden  folgende  Prü- 
fungen angestellt: 


a)  Prüfung  auf  Ammoniak. 

Liegt  die  fragliche  Substanz  in  fester  Form  vor,  so  mengt  man  etwas  davon 
mit  einem  Uebermaass  von  Natronkalk,  schüttet  das  Gemeng  in  einen  Probir- 
cylinder,  fügt  etwas  Wasser  zu  und  erwärmt  — die  Anwesenheit  von  Ammoniak 
giebt  sich  durch  den  Geruch,  durch  die  Entstehung  weisser  Nebel,  wenn  man  einen 
mit  nicht  rauchender  Salzsäure  benetzten  Glasstab  nahe  an  die  Mündung  des  Cy- 
linders  hält,  zu  erkennen:  endlich  kann  unter  solchen  Umständen  das  Ammoniak 
auch  erkannt  werden,  indem  man  einen  benässten  Streifen  rothen  Lackmuspapiers 
etwas  in  die  Mündung  des  Cylinders  taucht,  mit  der  Vorsicht,  die  Wände  nicht 
zu  berühren  — bei  Anwesenheit  von  Ammoniak  färbt  sich  das  Papier  blau. 


Liegt  die  fragliche  Substanz  in 
Auflösung  vor,  so  giebt  man  et- 
was Natronkalk  oder  auch  ein  Stück- 
chen geschmolzenen  Aetzkali’s  in 
einen  Probircylinder,  giebt  darauf 
etwas  von  der  Flüssigkeit  hinzu 
und  verfährt  im  Uebrigen  wie  im 
Vorhergehenden. 

Den  einen  und  den  anderen  Ver- 
such kann  man  auch  in  dem  Appa- 
hat  (Fig.  172)  vornehmen,  das 
Dampfausführungsrohr  aber  unmit- 
telbar über  der  Oberfläche  der  in 
dem  kleinen  Recipienten  enthaltenen 
Flüssigkeit  ausmünden  lassen.  Letz- 
tere ist  eine  stark  verdünnte  Lösung 
von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul, welche  kein  Uebermaass 
an  Salpetersäure  enthält.  Die  ge- 
ringste Menge  auftretenden  Am- 
moniakgases ruft  sogleich  in  der 
oberen  Flüssigkeitsschicht  eine  grau- 
schwarze Zone  hervor. 


Erken- 
nung von 
Am- 
moniak. 


b)  Prüfung  auf  Kali. 

Hat  sich  durch  die  vorgängigen  Prüfungen  ergeben,  dass  der  zu  prüfende  Erken- 
Körper  von  basischen  Stoffen  nur  Kali  oder  Natron  enthalten  kann,  so  wird  ein  llu£fh''on 
Theil  davon  in  8—10  Th.  Wasser  gelöst,  oder,  wenn  der  zu  prüfende  Körper 
eine  Flüssigkeit  ist,  man  verdampft  etwas  davon  zur  Irockne,  löst  dann  den 
Rückstand  in  8 — 10  Th.  Wasser  auf,  neutralisirt  mit  Salzsäure,  falls  die  Lösung 
alkalfsch  reagiren  sollte,  und  prüft  endlich  einzelne  Portionen  mit  einer  kalt  ge- 
sättigten Lösung  von  saurem  weinsauren  Natron  und  mit  Platinchloridlösung 
bei  Anwesenheit  von  Kali  entsteht  durch  ersteres  Reagens  bald  oder  nach  einiger 
Zeit  ein  weisser  krystallinischer  Niederschlag  (saures  weinsaures  Kali),  durch  das 
zweite  ein  gelber  Niederschlag  (Kalium -Platinchlorid). 


Prüfung  auf  Alkalien. 
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^ :lr  der  auf  Kali  zu  prüfende  Körper  als  ammoniakhaltig,  aber  sonst  frei 
von  anderweitigen  basischen  Substanzen  (Natron  ausgenommen)  erkannt  worden, 
so  muss  , bevor  man  die  soeben  beschriebenen  Prüfungen  auf  Kali  vornimmt,  das 
Ammoniak  fortgeschaftt  werden.  Um  dieses  auszuführen,  giebt  man  etwas  von 
der  Lösung  in  eine  Schaale,  erhitzt  über  der  Weingeistlampe  bis  zum  Sieden  und 
lügt  währenddem  reines  koldensaurcs  Natron  in  kleinen  Portionen  so  lange  hinzu, 
als  noch  ammoniakalische  Dämpfe  durch  den  Geruch  wahrgenommen  werden  kön- 
nen. Man  dampft  zur  Trockene  ein  und  verfährt  mit  dem  Rückstände  wie  im 
Vorhergehenden. 


Enthält  der  fragliche  Körper  irgend  etwas  durch  Chlorwasserstoffsäure  Fäll- 
bares (Schwelei,  Schwefelmetalle,  Kiesel-  oder  Antimonsäure,  Quecksilberoxydul, 
Silber-  und  Bleioxyd),  so  wird  dessen  Lösung  zunächst  durch  Chlorwasserstoff- 
säure  ausgefällt  und  das  Filtrat  darauf  mit  kohlensaurem  Natron  geprüft.  Bringt 
auch  letzteres  Reagens  einen  Niederschlag  hervor,  so  muss  davon  zu  der  kochen- 
den fraglichen  Lösung  ebenfalls  im  Uebermaass  zugefügt  werden.  Man  filtrirt 
hierauf  und  verfährt  mit  dem  Filtrate  wie  im  Vorhergehenden. 


c)  Prüfung  auf  Natron. 


Hat  sich  durch  die  vorhergehenden  Prüfungen  die  Abwesenheit  jeder  Basis, 
Natron  ausgenommen,  ergeben,  und  es  geht  aus  Allem  hervor,  dass  ein  anorga- 
nischer basischer  Körper  vorhanden  sein  muss,  so  kann  dieser  nun  allerdings 
(abgesehen  von  den  seltneren  anorganischen  basischen  Körpern,  welche  hier  nicht 
in  Betracht  genommen  worden  sind)  nicht  wohl  etwas  anderes  als  Natron  sein, 
für  welches  wir  als  sicheres  positives  Reagens  unter  den  angegebenen  Verhält- 
nissen nur  die  Lötlirohrflamme  haben  (vgl.  S.  728),  welche  Reaction  durch  die  An- 
wesenheit von  Kali  und  ebenso  auch  nicht  durch  die  Anwesenheit  von  Ammoniak, 
welches  in  der  Glühhitze  entweicht,  beeinträchtigt  wird. 


Enthält  jedoch  der  fragliche  Körper  irgendwelche  durch  Chlorwasserstoff, 
Schwefelwasserstoff,  Schwefelammonium , kohlensaures  Ammoniak  fällbare  Sub- 
stanzen, so  müssen  diese  behufs  der  nachträglichen  Prüfung  auf  Natron,  wenn 
eine  solche  wünschenswert,  zuvor  entfernt,  die  zuletzt  resultirende  Flüssigkeit 
verdunstet  und  der  Rückstand  in  einem  kleinen  Tiegel  von  Eisenblech  allmälig  bis 
nahe  zum  Glühen  erhitzt  werden.  Der  Glührückstand  wird,  wenn  eine  Verkoh- 
lung stattgefunden,  mit  Wasser  aufgenommen , filtrirt,  eingetrocknet  und  mit  einem 
kleinen  I heile  von  diesem  Reste  nun  die  Löthrohrprobe  vorgenommen.  Den  übri- 
gen best  übergiesst  man  in  einem  Platinschälchen  mit  etwas  Schwefelsäure  und 
erhitzt  abermals  bis  zum  Glühen,  um  alle  etwa  vorhandenen  flüchtigen  Säuren 
auszuti eiben.  Man  nimmt  dann  mit  Wasser  auf,  filtrirt,  versetzt  mit  einem  Ueber- 
maasse  von  essigsaurem  Baryt,  filtrirt  abermals,  lässt  verdunsten,  erhitzt  zuletzt 
bis  zum  Glühen,  nimmt  von  Neuem  mit  Wasser  auf,  filtrirt  und  verdunstet.  In 
nein  Rückstände  sind  das  vorhanden  gewesene  Kali  oder  Natron  oder  beide  zu- 
gleich  in  Form  von  kohlensauren  Salzen  enthalten.  Mittelst  des  Löthrohrs  kann 
man  sich  leicht  von  der  Gegenwart  des  Natrons  oder  des  Ivali’s,  wenn  ersteres 
nicht  vorhanden,  überzeugen,  oder  im  entgegengesetzten  Falle  die  Probe  mit 

1^;l.01)(  anstellen,  nachdem  man  vorher  mit  Chlorwasserstoffsäure  neu- 
tralisirt  hat« 


Aufsuchung  der  sauren  Bestandtheile  (Säuren)  oder 

deren  Stellvertreter. 

IX.  Prüfung  auf  organische  Säuren. 

§ 457.  Wenn  die  Art  der  vorhandenen  Säure  sich  bei  der  Prüfung 
durch  Chlorwasserstoff  und  Schwefelwasserstoff  nicht  ergiebt  diese*  also 
keine  Kohlensäure,  schwefelige,  unterschwefelige  und  Unterschwefelsäure, 
keine  chlorige  Chlor-  Iod-  und  Bromsäure  — , keine  Kieselsäure.,  keine 
Sulfosäure,  endlich  auch  keine  Säure  des  Mangans,  Chroms,  Arsens  und 
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Antimons  ist,  der  fragliche,  in  Wasser  losliehe  Körper  auch  kein  Schwefel- 
und Cyanmetall  enthält,  so  suche  man  zunächst  zu  ermitteln,  ob  die  vor- 
handene Säure  eine  anorganische  oder  organische  ist.  Zu  diesem  Ende 
wird  eine  1 rohe  von  der  Lösung  des  fraglichen  Körpers,  wofern  sie  sauer 
reagirt  oder  durch  kohlensaures  Natron  eine  Fällung  erleidet,  mit  aufge- 
löstem kohlensauren  Natron  bis  zur  alkalischen  Keaetion,  oder  so  lange, 
als  dadurch  eine  Fällung  veranlasst  wird,  versetzt  und  erwärmt;  die 
Mischung,  wenn  sie  trübe  geworden,  wird  filtrirt,  das  Filtrat  in  einem 
dünnwandigen  Porcellansehälchen  eingetrocknet,  und  der  Rückstand  all- 
malig  bis  zum  Glühen  erhitzt  — findet  eine  Schwärzung  statt,  so  war 
eine  oiganische  Säure  'vorhanden,  gegenfalls  hat  man  es  nur  mit  einem 
auoi gallischen  Salze  zu  thun.  Zur  Ermittelung  der  Säure  dieses  Salzes 
veifälut  man  folgendermaassen,  wobei  man  natürlicherweise  nicht  ausser 
Acht  lässt,  dass  durch  die  Gegenwart  gewisser  Basen,  deren  Anwesenheit 
im  Verlauf  der  vorhergehenden  Prüfung  ermittelt  worden  ist,  das  Vorhan- 
densein gewisser  Säuren  schon  von  vornherein  ausgeschlossen,  eine  Prü- 
fung darauf  daher  überflüssig  ist.  Wo  man  z.  B.  Baryt,  Strontian  oder 
Bleioxyd  gefunden  hat,  kann  von  Schwefelsäure,  und  wenn  die  Flüssig- 
keit neutral  war,  ebenso  von  Phosphorsäure,  Kleesäure,  Citron-  und 
Weinsäure  nicht  die  Rede  sein. 


Es  hat  keine  Schwärzung  stattgefunden. 


X. 


Prüfung  mit  Salpeter  sau  rem  Baryt  oder  Chlorbaryum. 


Beide  Baryumsalze  werden  als  Reagens  nur  in  Form  von  wässeriger  Lösung 
angewandt,  'welche  zu  diesem  Zwecke  durch  Auflösen  von  1 Th.  des  Salzes  in  16 
Th.  Wasser  bereitet  wird.  Diese  Flüssigkeit  ist  neutral  und  wird  durch  Schwefel 
wasserstoffwasser  nicht  getrübt.  Vor  Anwendung  des  Reagens  selbst  hat  man 
zu  berücksichtigen,  ob  der  fragliche  Körper  irgendwelche  durch  Chlorwasserstoff, 
Schwefelwasserstoff  aus  saurer  Lösung,  oder  durch  kohlensaures  Natron  vor  oder 
auch  nach  der  vorgängigen  Behandlung  mit  Chlorwasserstoffsäure  fällbare  Sub- 
stanzen enthält  oder  nicht.  Ist  letzteres  der  Fall,  so  kann  die  nachstehende 
Prüfung  unmittelbar  vorgenommen  werden.  Findetaberdas  erstere  statt,  so  wird 
die  Flüssigkeit  zunächst  mit  Chlorwasserstoff  und  Schwefelwasserstoff  ausgefällt, 
sodann  erforderlichenfalls  mit  kohle  '.saurem  Natron  in  der  Siedehitze  behandelt, 
darauf  filtrirt  und  mit  dem  Filtrate  die  nachstehende  Prüfung  ausgeführt. 


§ 458.  I?ine  Probe  von  der  concentrirten  Lösung  des  fraglichen 
Körpers  wird,  wenn  sie  neutral,  unmittelbar,  oder  nach  vorgängiger  Neu- 
tralisation mit  Aetzammoniak,  wenn  sie  sauer,  mit  Salpetersäure  oder 
Salzsäure,  wenn  sie  alkalisch  reagirt,  mit  dem  genannten  Reagens  geprüft. 
Findet  hierbei  keine  Trübung  statt,  statt,  so  ist  keine  der  noch  unbekann- 
ten anorganischen  Säuren  vorhanden,  deren  neutrglisirte  Lösung  den  Sal- 
petersäuren Baryt  zerlegt,  nämlich  Scliwe  felsäure,  Phosphor  säure, 
Kleesäure  und  Borsäure.  Eine  weis.se  Trübung  dagegen  deutet  auf 
die  eine  oder  die  andere,  oder  mehrere  der  genannten  Säuren. 


Schwefelsäure.  Eine  sehr  kleine  Probe  von  der  Flüssigkeit  wird  mit 
Wasser  verdünnt,  reine  Salz-  oder  Salpetersäure  bis  zur  sauren  Ileaction  zuge- 
fügt und  darauf  von  dem  aufgelösten  Barytsalz  zugesetzt  — entsteht  eine  Trübung, 
so  ist  Schwefelsäure  vorhanden,  gegenfalls  fehlt  dieselbe.  Diese  Prüfung  auf 
Schwefelsäure  kann  übrigens  in  allen  Fällen  mit  der  ursprünglichen  Flüssigkeit 
unmittelbar  vorgenommen  werden , wofern  nur  dieselbe  beim  Ansäuern  keine  Trü- 
bung erleidet.  Wäre  aber  dieses  Letztere  der  Fall,  so  müsste  die  Flüssigkeit  zu- 
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Pliosphor- 

säure, 


Kleesäure, 


nächst  mit  Chlonvasserstoffsäure  bis  zur  sauren  Reaction  versetzt,  erwärmt  und 
von  dem  entstandenen  Niederschlage  klar  abfiltrirt  werden. 

Der  Schwefelsäure  ähnlich  verhalten  sich  gegen  Auflösungen  von  Baryumsalzen  Selen- 
säure und  Kieselfluorwasserstoffsäure;  sie  veranlassen  ebenfalls  die  Entstehung  von 
in  freier  Salzsäure  oder  Salpetersäure  unlöslichen  Niederschlägen  (selensaurer  Baryt  und 
Kieselfiuorbaryum)],  was  unter  Umständen,  obwohl  allerdings  sehr  selten,  zu  einem  Irrthum 
führen  könnte. 

Der  seien  saure  Baryt  wird  beim  Kochen  mit  Salzsäure  zersetzt  und  verschwindet 
unter  Auftreten  von  Chlor,  welches  entweicht,  und  von  selenigsaurem  Baryt,  welcher  von 
der  übrigen  Salzsäure  gelöst  wird.  Schwefelwasserstoffwasser  veranlasst  nun  in  der  Flüssig- 
keit einen  rötlilichgelben  Niederschlag  (Selen  mit  Schwefel  gemengt),  welcher  durch  Ammoniak 
nicht  aufgenommen  wird  (Unterschied  von  Schwefelarsen >.  Aehnlich  wirken  schwefelige 
Säure  und  Zinnchlorürlösung,  wenn  sie  der  salzsauren  Abkochung  zugesetzt  werden.  Auch 
treten  dieselben  Reactionen  ein,  wenn  etwas  von  der  ursprünglichen  Flüssigkeit  mit  Salzsäure 
gekocht  und  dann  nachträglich  mit  den  genannten  Reagentien  geprüft  wird. 

D ie  Ki  e s elf  luo  rwassers  t off  säur  e giebt  keinen  Niederschlag,  wenn  anstatt  mit 
der  Lösung  eines  Baryumsalzes  mit  der  Lösung  eines  Strontiumsalzes  die  Prüfung  ausgeführt 
wird,  was  aber  in  Bezug  auf  Schwefelsäure  in  vorliegendem  Falle  gleichgültig  ist.  Auch  ist 
der  Kieselfluorbaryumniederschlag  daran  erkenntlich,  dass  er,  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
erhitzt,  wie  alle  Kieselfluormetalle,  Fluorwasserstoff-  und  Kieselfluorgas  ausgiebt,  welche 
an  der  Luft  starke  Nebel  bilden  und  das  Glas  ätzen,  wenn  der  Versuch  in  einem  mit  Glas 
bedeckten  Platingefässe  vorgenommen  wird. 

Phosphor  säure.  Eine  kleine  Probe  von  der  Flüssigkeit  wird  durch  einige 
Tropfen  Aetzammoniak  alkalisch  gemacht,  darauf  von  einer  überschüssiges  Am- 
moniak enthaltenden  Auflösung  von  salpetersaurer  Magnesia  zugefügt  — eine 
weisse  Trübung  und  ein  ähnlicher  Niederschlag  (phosphorsaure  Ammoniak -Mag- 
nesia) giebt , bei  Abwesenheit  von  Arsensäure , die  Gegenwart  von  Phosphorsäure 
zu  erkennen.  — Erleidet  die  fragliche  Flüssigkeit  durch  den  vorgängigen  noth- 
wendigen  Zusatz  von  Ammoniak  eine  Trübung,  so  ist  die  Prüfung  in  dieser  Weise 
natürlich  unausführbar.  Man  muss  in  solchem  Falle  verfahren,  wie  eingangs  an- 
gegeben, d.  h.  die  fragliche  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron  in  Ueberschuss 
kochen,  filtriren  und  mit  dem  Filtrat  die  Prüfung  vornehmen,  oder  besser  noch, 
man  stellt  die  Molybdänprobe  an,  indem  man  einen  Tropfen  von  der  fraglichen 
Flüssigkeit  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Salpetersäure  versetzt,  die  Mischung 
erhitzt  und  hierauf  von  einer  Auflösung  von  molybdänsaurem  Ammoniak  zufügt 
— die  Anwesenheit  von  Phosphorsäure  giebt  sich  durch  eine  gelbe  Färbung  und 
einen  bald  darauf  eintretenden  ähnlichen  Niederschlag  unzweifelhaft  (bei  Abwesen- 
heit von  Arsensäure)  zu  erkennen,  oder  endlich,  man  sondert  den  durch  Ammoniak 
erzeugten  und  durch  einen  Ueberschuss  desselben  nicht  wieder  gelösten  Nieder- 
schlag ab  und  untersucht  ihn  für  sich  auf  Phosphorsäure  (vgl.  S.  157).  — Neuer- 
dings hat  W.  Knop  auf  das  essigsaure  Uranoxyd  aufmerksam  gemacht,  als  auf 
ein  Reagens  für  Phosphorsäure,  welches  alle  Vortheile  der  ammoniakalischen 
Magnesialösung  und  des  molybdänsauren  Ammoniaks  verbindet,  indem  es  aus  jed- 
weder sauren,  zuvor  durch  Schwefelwasserstoff  behandelten,  darauf  mit  einem 
Ueberschuss  von  essigsaurem  Ammoniak  und  von  Essigsäure  versetzten  und  er- 
wärmten phosphorsäurehaltigen  Flüssigkeit  alle  Phosphorsäure  in  Gestalt  einer 
gelblichweissen  ammoniakhaltigen  Verbindung  (NH40  2Ur*03  -+-  PO5  + Aq.) 
niederschlägt,  welche  beim  Glühen  2 Ur2 03,  PO5  hinterlässt,  dessen  Phosphorsäure- 
gehalt 20  also  ‘/5  des  ganzen  Gewichts  des  Glührückstandes  beträgt.  Das 
Reagens  selbst  stellt  man  sich  am  besten  dar  durch  Auflösen  des  mittelst  Am- 
moniaks in  Ura  noxydlösung  gewonnenen  Niederschlages  (Uranoxyd  - Ammoniak)  in 
concentrirtem  Essig.  Man  kann  aber  auch  eine  salzsaure  Lösung  anwenden;  man 
versetzt  in  solchem  Falle  die  zu  prüfende  salzsaure  Flüssigkeit  zunächst  mit  einem 
Uebermaasse  von  flüssigem  essigsauren  Ammonium oxyd.,  dann  mit  verdünnter 
Essigsäure  und  hierauf  mit  dem  Reagens. 

Oxalsäure.  Eine  kleine  Probe  von  der  Flüssigkeit  wird,  wenn  sie  sauer 
ist,  mit  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Natron,  wenn  neutral  oder  alkalisch, 
mit  verdünnter  Essigsäure  versetzt  und  endlich  eine  geringe  Menge  aufgelösten 
essigsauren  Kalks  zugefügt  — eine  weisse  Trübung  verräth  das  Vorhandensein 
von  Klcesäure. 


Aufsuchung  der  Säuren  u.  s.  w. 


7(13 

Boi  säure.  Mau  lässt  aut  einem  Platinblech  etwas  von  der  Flüssigkeit  ein- 
trocknen  giebt  zu  dem  Rückstände  einige  Tropfen  concentrirte  Schwefelsäure, 
daiauf  v\  eingeist  zu  und  zündet  diesen  an  — bei  Vorhandensein  von  Borsäure 
eischeint  die  h lamme  des  Weingeistes  grün  gefärbt,  besonders  am  Saume  und 
kurz  vor  dem  \ erloschen.  Diese  Probe  kann  auch  unmittelbar  mit  dem  festen 
Körper  ausgetuhrt  werden,  wofern  derselbe  nur  kein  Kupfer  enthält 


Venn  bei  dei  oben  beschriebenen  allgemeinen  Prüfung  einer  neutralen  Lö- 
sung mit  salpetei saurem  Baryt  ein  Niederschlag  entstand,  so  kann  auch  unmit- 
telbar, behufs  weiterer  Prüfung,  zu  der  trüben  Flüssigkeit  verdünnte  Salpeter - 
säuie  zugefügt  werden  verschwindet  die  Trübung,  so  ist  Schwefelsäure  nicht 
vorhanden;  verschwindet  sie  nicht,  oder  wenigstens  doch  nicht  vollständig  so  ist 
Schwefelsäure  (und  möglicherweise  Solensäure)  anwesend. 

Man  kann  nun . hierauf  die  saure  Flüssigkeit  von  dem  zurückgebliebenen 
Niederschlage  aofiltriren  und  das  saure  Filtrat  von  Neuem  mit  Ammoniak  neu- 
tralisiren  — - bleibt  alles  klar,  so  kann  nicht  wohl  eine  erhebliche  Menge  von 
Phosphorsäure  oder  Kleesäure  nebenbei  vorhanden  gewesen  sein,  weil  sonst  der 
durch  die  freie  Salpetersäure  in  Auflösung  übergeführte  phosphorsaure  und  klee- 
saure  Baryt  beim  Abstumpfen  der  freien  Säure  von  Neuem  zum  Vorschein  ge- 
kommen sein  würde.  Mit  dem  borsauren  Niederschlage  ist  dies  nicht  so  ganz 
gewiss,  weil  der  borsaure  Baryt  in  dem  entstandenen  Ammoniumsalz  ziemlich 
reichlich  löslich  ist,  daher  auch  beim  Zusätze  von  Ammoniak  zu  der  sauren  Flüs- 
sigkeit gar  nicht  wieder  zum  Vorscheine  kommt,  wenn  nicht  besonders  wenig 
freie  Säure  vorhanden  gewesen  war. 


Der  durch  Ammoniak  wieder  erzeugte  Barytniederschlag  kann  nun  leicht 
weiter  auf  Phosphorsäure  und  Kleesäure  untersucht  werden.  Man  sammelt  den- 
selben in  ein  Filter,  siisst  ihn  mit  Wasser  aus,  durchsticht  das  Filter  mit  einem 
Glasstabe,  spült  den  Niederschlag  mittelst  der  Spritzflasche  in  ein  Kölbchen  ein, 
fügt  etwas  Schwefelsäure  zu , schüttelt  tüchtig  und  filtrirt.  Das  Filtrat  wird  mit 
Ammoniak  neutralisirt  und  die  neutrale  Flüssigkeit  portionenweise  auf  Phosphor- 
säure durch  unmittelbare  Zufügung  von  einer  ammoniakalischen  Magnesiasalz- 
lösung, — auf  Kleesäure  mittelst  einer  Gypslösung  nach  vorgängiger  Ansäuerung 
durch  Essigsäure  geprüft. 


XI.  Prüfung  mit  Salpeter  saurem  Silberoxyd. 

Das  salpetersaure  Silberoxyd  wird  als  Reagens  in  Form  von  wässeriger  Lö- 
sung angewandt,  welche  zu  diesem  Behufe  durch  Auflösen  von  1 Th.  geschmol- 
zenem Salze  (sogenanntem  Höllenstein)  in  50  Th.  destillirten  Wassers  bereitet  wird. 
Es  ist  eine  farblose  neutrale  Flüssigkeit,  die  auch  bei  grössester  Verdünnung 
durch  Chlorwasserstoffsäure  eine  weisse  Trübung  erleidet,  welche  beim  Zusatz 
von  Salmiakgeist  sehr  schnell  wieder  verschwindet. 

§ 459.  Behufs  der  Vornahme  der  Prüfung  wird  eine  Probe  von  der 
ursprünglichen  Flüssigkeit  oder  Auflösung,  falls  dieselbe  nicht  schon  an 
und  für  sicli  sauer  rcagirt,  mit  Salpetersäure  oder  verdünnter  Schwefel- 
säure stark  angesäuert  (sollte  hierbei  irgend  welche  Trübung  eintreten,  so  muss 
die  Mischung  zunächst  wieder  klar  filtrirt  und  etwa  entwickelter  Schwefel- 
wasserstoff durch  Erwärmen  ausgetrieben  werden)  und  darauf  etwas  We- 
niges von  der  salpetersauren  Silberoxydflüssigkeit  zugesetzt  werden  — 
tritt  keine  Fällung  ein,  so  gehört  der  fragliche  Körper  nicht  zu  denen, 
welche  bei  vorwaltender  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  durch  Silber- 
lösung gefällt  werden  (Chlor-,  Brom-  und  Iodmetalle  oder  Chlor-,  Brom- 
und  Iodwasserstoff).  Entsteht  jedoch  eine  weisse  Trübung  (Chlor- , Brom- 
oder Iodsilber,  letzteres  hat  einen  Strich  ins  Gelbliche),  so  müssen  zur 
näheren  Ausmittelung  nachstehende  specielle  Prüfungen  vorgenommen  werden. 
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Erkennung 
von  Chlor, 


Iod 


und  Brom. 


Chlor.  Zu  der  durch  Silberlösung  getrübten  Probe  wird  Actzaminoniak 
bis  zur  stark  alkalischen  Reaction  tropfenweis  zugefügt  — verschwindet  hier- 
bei die  Trübung  leicht  und  vollständig,  so  hat  man  es  sehr  wahrscheinlich 
mit  einer  Chlorverbindung  zu  thun.  — Hierbei  ist  aber  zu  bemerken,  dass, 
wenn  bei  der  Aufsuchung  des  basischen  Bestandtheils  als  solchen,  ein  Kör- 
per aufgefunden  worden,  welcher  durch  Ammoniak  niedergeschlagen  wird 
(z.  B.  Thonerde,  Blei,  Wismuth,  Quecksilber,  Eisen,  Mangan),  derselbe  vor 
Anstellung  der  eben  beschriebenen  Prüfung  entfernt  werden  muss.  Zu  die- 
sem Behüte  wird  die  Flüssigkeit  mit  kohlensaurem  Natron  bis  zur  alkalischen 
Reaction  versetzt,  erwärmt  und  fdtrirt.  Bas  Filtrat  wird  mit  Salpetersäure 
sauer  gemacht,  Silberlösung  zugefiigt  u.  s.  w.  Oder  man  sammelt  den  durch 
Silberlösung  in  der  sauren  Flüssigkeit  erzeugten  Niederschlag  in  einem  Filter, 
siisst  ihn  durch  wiederholtes  Aufgiessen  von  reinem  Wasser  gut  aus,  durch- 
sticht dann  das  Filter,  spült  den  Inhalt  mittelst  der  Spritzflasche  (Fig.  173)  in 
Fig.  173.  ein  Kölbchen  ein  und  prüft  nun  durch  allmäligen  Zusatz 

von  Salmiakgeist  dessen  Löslichkeit  in  diesem  Reagens. 
— Bromsilber  bedarf  zur  Lösung  viel  Salmiakgeist,  lod- 
silbcr  ist  fast  gänzlich  unlöslich. 

Iod.  Ist  bei  dem  vorhergehenden  Versuche  durch 
ein  Uebermaass  an  Ammoniak  der  Niederschlag  nicht 
verschwunden,  so  hat  man  es  wahrscheinlich  mit  einer 
Iodverbindung  zu  thun,  wovon  man  sich  noch  ganz  spe- 
ciell  folgeudermaassen  überzeugen  kann.  Man  setzt  zu 
einer  kleinen  Probe  von  der  Lösung  etwas  frischberei- 
teten Stärkekleister,  darauf  verdünnte  Schwefelsäure 
bis  zur  sauren  Reaction  und  endlich  tropfenweise  gutes 
Chlorwasser  zu  — das  Vorhandensein  eines  Iodmetalls  giebt  sich  durch  Blau- 
werden der  Mischung  zu  erkennen  (vgl.  S.  142).  Oder  man  sammelt  den  durch 
Salmiakgeist  nicht  aufgenommenen  Niederschlag  in  einem  Filter,  siisst  aus, 
spült  dann,  nachdem  das  Filter  durchstochen  worden,  mittelst  der  Spritzflasche 
in  ein  Kölbchen  ein,  lässt  absetzen,  giesst  ab,  giebt  auf  den  Rückstand  gutes 
Chlorwasser  und  schüttelt  tüchtig  — die  Flüssigkeit  färbt  sich  durch  ausge- 
schiedenes lod  bräunlich  und  giebt  dann  beim  Zusatze  von  Chloroform  sol- 
ches an  letzteres  ab. 

Brom.  Bei  Abwesenheit  von  Iod  erkennt  man  das  Vorhandensein  eines 
Brommetalls  dadurch,  dass  man  zu  etwas  von  der  concentrirten  wässerigen 
Lösung  des  fraglichen  Körpers  gutes  Chlorwasser  und  dann  Aether  zufügt  — 
war  eine  Bromverbindung  vorhanden,  so  wurde  durch  Chlor  das  Brom  frei 
gemacht  und  letzteres  vom  Aether  aufgenommen,  welcher  nun  als  eine  gelb 
gefärbte  Flüssigkeit  auf  der  Salzlösung  aufschwimmt.  Hatte  man  bei  der  vor- 
hergehenden Prüfung  Iod  aufgefunden,  so  muss  es,  bevor  die  Prüfung  auf 
Brom  ausgeführt  werden  kann,  fortgeschafft  werden,  und  zwar  entweder  in 
der  Form  von  Kupferiodür  oder  mittelst  Chloroforms  (vgl.  S.  02).  Uder  man 
verfährt  folgeudermaassen:  Man  macht  die  Flüssigkeit,  wenn  sie  alkalisch 
sein  sollte,  durch  einige  Tropfen  Salzsäure  sauer,  fügt  etwas  dünnen,  durch- 
aus gleichmässigen  Stärkekleister  (1  Stärke  auf  50  Wasser)  hinzu  und  darauf 
tropfenweise  schwaches  Chlorwasser,  bis  die  Iodreaction  eintritt.  Man  fährt 
mit  dem  Zusatz  von  Chlorwasser  fort.  Ist  nun  Iod  allein  vorhanden,  so  geht 
die  indigblaue  Farbe  der  Stärke  allmälig  in  eine  weinrothe  über,  welche 
Farbe  immer  heller  roth  wird,  bis  die  Stärke  entfärbt  ist  und  bei  weiterem 
Zusatz  von  Chlorwasser  eine  gelbe  Färbung  eintritt.  Geht  aber  die  blaue 
Farbe  der  lodstärke  nicht  in’s  Weinrothe  über,  sondern  in’s  Bräunliche,  in’s 
Orange  und  zuletzt  in’s  Gelbe,  so  kann  man  sicher  auf  die  Gegenwart  von 
Brom  schliessen.  Es  beruht  diese  Reaction  darauf,  dass  das  Chlor  die  Iod- 
verbindung früher  zersetzt,  als  die  Bromverbindung.  Sowie  die  Zersetzung 
dieser  letzteren  beginnt,  entsteht  Bromiod,  welches  die  Stärke  orange  färbt, 
während  diese  durch  Brom  allein  nur  schwachgelb  gefärbt  wird  (Th.  Mars- 
son).  — Oder  man  sammelt  den  aus  der  ammoniakalischen  Lösung  durch  Zu- 
satz von  Salpetersäure  wieder  abgeschiedenen  Silberniederschlag  in  einem 


Filter,  siisst  aus,  spült  mittelst  der  Spritzflasche  (Fig.  173)  wieder  in  den  Rea- 
in,  giesst  ab,  giebt  gutes  Chlorwasser  und,  nach  tüchtigem  Schiit- 


gircylinder  ein, 
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teln,  Aether  zu  — letzterer  nimmt  das  frei  gewordene  Brom  auf  und  färbt 
sich  gelb.  Enthält  eine  Flüssigkeit  gleichzeitig  ein  Iod-,  Brom-  und  Chloralkali- 
metall , und  es  wird  derselben  allmälig  von  einer  Höllensteinlösung  zugefiigt, 
so  fällt  zunächst  nur  Iodsilber  nieder,  später,  wenn  alles  Iodalkalimetall  zer- 
setzt ist , ^ Bromsilber  und  endlich  auch  Chlorsilber.  Es  ist  daher  leicht,  auf 
diese  Weise  die  einzelnen  Niederschläge  behufs  näherer  Untersuchung  einigcr- 
maassen  zu  sondern  und  zu  concentriren. 


Die  Höllensteinlösung  gieht,  ausser  mit  Chlor-,  Brom-  und  Iodalkalimetallen,  noch 
mit  Bromsäure-  und  lodsäuresalzen,  mit  Rhodan-,  Cyan-  und  Cyaneisenalkalimetallen  in 
Salpetersäure  unlösliche  weisse  Niederschläge.  Werden  diese  Niederschläge  in  Wasser 
vertheilt,  etwas  Aetzkaliflüssigkeit  zugefiigt  und  darauf  Schwefelwasserstoffgas  eingelci- 
tet,  so  geht  das  Silber  in  Schwefelsilber  über,  und  die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  ent- 
hält nun  die  entsprechende  Kaliumverbindung,  und  giebt,  in  angemessener  Weise  ge- 
prüft, die  entsprechenden  Reactionen.  Uebrigens  hat  sich  im  Laufe  der  vorgängigen, 
behufs  der  Aufsuchung  der  basischen  Bestandtheile  ausgeführten,  Prüfung  die  An-  oder 
Abwesenheit  der  betreffenden  Säuren  oder  Säurestellvertreter  bereits  kundgegeben,  mit 
Ausnahme  vielleicht  des  Rhodans,  welches,  wenn  als  Rhodanwasserstoff  oder  Rhodan- 
alkalimetall vorhanden,  durch  die  Reaction  auf  verdünnte  Eisenoxyd-  oder  Chloridlösung 
leicht  erkenntlich. 


XII.  Prüfung  mit  sch  wefel  saurem  Eisenoxydul. 

§ 460.  Die  Prüfung  mit  diesem  Reagens  hat  zum  Zwecke,  die  An-  Erkennung 
oder  Abwesenheit  eines  Salpetersäuresalzes  zu  erkennen.  Die  zu  prüfende  saipeter- 
Flüssigkeit  wird  mit  massig  verdünnter  reiner  Schwefelsäure  versetzt,  Hl-  saure- 
trirt,  wenn  hierdurch  eine  Fällung  stattgefunden,  und  von  dem  Filtrat 
darauftropfenweise  unter  Umrühren  zu  einer  Mischung  aus  gleichen  Raumtheilen 
von  einer  gesättigten  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  concentrirter 
Schwefelsäure  zugefügt  — ist  Salpetersäure  vorhanden,  so  nimmt  die  Mi- 
schung eine  mehr  oder  weniger  röthliche  bis  dunkelkaffeebraune  Färbung 
an  (vgl.  S.  334).  Bei  Anwesenheit  eines  Iod-  oder  Bromalkalimetalles 
kann  diese  Prüfungsweise  jedoch  nicht  unmittelbar  befolgt  werden,  weil 
durch  das  frei  werdende  Iod  oder  Brom  beim  Zusätze  von  concentrirter 
Schwefelsäure  die  Reaction  auf  Salpetersäure  verdeckt  wird.  Man  muss 
zunächst  das  Iod  oder  Brom  entfernen  durch  Ausfällung  mittelst  schwe- 
felsaurer Silberoxydlösung  (vgl.  z.  B.  S.  442.  d.). 

Es  hat  eine  Schwärzung  stattgef un den. 


XIII.  Prüfung  mit  neutraler  schwefelsaurer  Fisenoxyd- 

1 ö s u n g. 

[Bei  der  Anwendung  dieses  Reagens,  dessen  Bereitung  S.  539  mitgetheilt  ist,  Prüfung 
ist  es  erforderlich,  dass  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  farblos  sei  und  auch  keine  auf 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  fällbare  Substanzen  enthalte.  Gegenfalls  wird  die  01^“?^luä 
Auflösung  mit  kohlensaurem  Natron  bis  zur  alkalischen  Reaction  versetzt,  er- 
wärmt, filtrirt,  das  Filtrat  durch  Verdunsten  concentrirt  und  hierauf  folgender- 
maassen  geprüft.] 

§ 461.  Eine  kleine  Probe  von  der  Auflösung  des  fraglichen  Kör- 
pers wird,  wenn  sic  nicht  schon  an  und  für  sich  neutral  ist.  entweder 
mit  Aetzammoniak  oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  möglichst  genau 
neutralisirt  und  darauf  etwas  Weniges  von  dem  Reagens  zugefügt. 

a)  Die  Mischung  bleibt  ungetrübt,  färbt  sich  nur  wenig  gelb, 
und  Aetzammoniak  ruft  keine  Fällung  von  Eisenoxydhydrat  darin 
hervor  — man  hat  es  mit  einem  Salz  zu  tliun,  dessen  Säure  den  sogenannten 
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Prüfung 

auf 

organische 

Säuren 

mittelst 

Eisenoxyd- 

lösung. 


Prüfung 
von  in 
Wasser  un- 
löslichen 
Körpern. 


I1  1 u c h t s ä u r e n (\\  e i n s ä u r e , Traubensäure,  C i t r o n e n s ä u r e , A e p f e 1 - 
saure)  angehört.  Mittelst  sauren  Schwefelsäuren  Kali’s  können  die  beiden  erste- 
len  von  den  letzteren  unterschieden  werden,  mittelst  Gypslösung  lassen  sich  Ci- 
tronensäure  und  Aepfelsäure  unterscheiden. 


Weinsaures  und  traubensaures  Alkali  gehen  beide  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  einen 
krystallinischen  Niederschlag;  weinsaures  Alkali  giebt  mit  Gypslösung  entweder  keinen  oder 
einen  weissen  Niederschlag,  welcher  beim  Zusatze  von  Salmiaklösung  wieder  verschwindet; 
traubensaures  Alkali  giebt  mit  Gypslösung  bald  einen  Niederschlag,  welcher  durch  Salmiak- 
lösung nicht  aufgenommen  wird. 


( itronsaures  und  äpfelsaures  Alkali  geben  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  keinen  Nie- 
derschlag, ebenso  auch  nicht  mit  einer  ammoniakalischen  Gypslösung ; wird  aber  letztere 
Mischung  erhitzt,  so  tritt  bei  ersterer  Säure  eine  weisse  Trübung  ein,  nicht  aber  bei  letzterer. 

b)  Die  Mischung  bleibt  ungetrübt,  erscheint  aber  rotli  gefärbt 
— man  hat  cs  mit  einer  essigsauren  oder  ameisensauren  Verbindung  zu 
tliun.  Mittelst  salpetersaurer  Silberoxydlösung,  oder  auch  eines  Gemisches  aus 
AV  eingeist  und  concentrirter  Schwefelsäure  können  beide  von  einander  unterschie- 
den werden,  vgl.  S.  293. 


Ausser  den  Lösungen  der  essigsauren  und  ameisensauren  Alkalien  erleiden  auch  die 
Lösungen  der  Rhodanalkalimetalle  und  sch wefeligsauren  Alkalien  durch  Zusatz 
von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  eine  rothe  Färbung.  Die  rothe  Färbung  durch  das  entstan- 
dene Eisenrliodanid  ist  aber  viel  dunkler  und  verschwindet  nicht  bei  verhältnissmässig  gros- 
sem Zusatze  von  Salzsäure;  die  von  schwefeligsaurem  Eisenoxyd  herrührende  Färbung  ist 
nur  von  geringer  Dauer  und  verschwindet,  besonders  beim  Erwärmen,  bald  in  Folge  der 
Ueberführung  des  Eisenoxyds  in  Eisenoxydul;  dasselbe  ist  mit  der  violett -rothen  Färbung 
der  Fall,  welche  schwefelsaures  Eisenoxyd  in  einer  Lösung  von  unterschwefeligsaurem  Alkali 
veranlasst.  (Die  An-  oder  Abwesenheit  der  schwefeligen  oder  unterscliwefeligen  Säure  hat 
sich  übrigens  bereits  bei  den  vorangegangenen  Prüfungen  [S.  738]  ergeben.) 


c)  Die  Mischung  wird  durch  Bildung  eines  voluminösen  rostfar- 
farbenen  Niederschlages  getrübt,  während  die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit 
farblos  erscheint  — man  hat  es  mit  einem  b ernstein-  oder  benzoesauren 
.Salze  zu  tliun.  Bernsteinsaures  Alkali,  in  conc.  Lösung  mit  Chlorwasserstoffsäure 
zusammengebracht,  wird  nicht  getrübt;  benzoesaures  Alkali  giebt  unter  gleichen 
Verhältnissen  einen  Niederschlag  von  Benzoesäure. 


d)  Die  Mischung  färbt  sich  bl  au  schwarz 
Niederschlag  — dies  giebt  die  Anwesenheit  von  Ger 
erkennen.  Die  erstere  Säure  bringt  in  Leimlösung 
schlag  hervor,  die  letztere  nicht. 


und  giebt  einen  ähnlichen 
b-  oder  Gallussäure  zu 
einen  voluminösen  Nieder- 


B.  Der  Körper  ist  in  Wässer  nicht  löslich. 


Man 


giesst 


§ 462.  Behandlung  mit  Chlorwasserstoffsäure, 
in  einen  Probircylinder  etwas  reine  Chlorwasserstoffsäure  von  25  % Säure- 
gehalt, giebt  liiei  auf  von  dem  feingepulverten  fraglichen  Körper  messer- 
spitzeweise hinzu  und  beobachtet  die  Erscheinungen,  welche  sich  hierbei 
sowohl  Anfangs  in  der  Kälte,  als  auch  bei  nachträglichem,  allmälig  bis 
zum  Sieden  gesteigertem  Erwärmen  darbieten. 

a)  Die  Einwirkung  ist  von  einer  Gasentwickelung  beglei- 
tet, nämlich: 

i n av-l|?oTi-CkirI'.lin^  V<>">  Kohlensäuregas,  welches  an  der  Geruchlosig- 
keit, Nichtentzundhchkeit  und  der  weissen  Trübung,  die  dadurch  in  Kalkwasser 
veranlasst  wird  als  solches  sich  erkennen  lässt.  Der  geprüfte  Körper  ist  oder 
enthalt  ein  in  Wasser  unlösliches  kohlensaures  Salz  (zu  diesen  gehören  alle  koh- 

.nr^C!!inaiZn’  \ eT  :lndei;e  Pa8i®  a.,s  Ka,b  Natron,  Lithiou  und  Ammoniak 
als  Gi undlage  enthalten),  odei  möglicher  YY  eise  auch  ein  cyansaures  Salz  (vgl.  S. 737). 

ß ) Entwickelung  von  Wasserstoffgas,  welches  an  dem  eigenthümlichen 
mehr  oder  weniger  widerlichen  Gerüche  und  der  Entzündlichkeit  be?  Annäherung 
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eines  biennenden  lvöipers  erkenntlich  ist  — man  hat  es  mit  einem  pulverigen, 
uhi()i\vassei>tonsaure  unter  den  eben  erwähnten  Erscheinungen  zersetzenden 
Metalle  (Eisen,  Zink,  Zinn,  Cadmium),  welches  in  solchem  pulverigen  Zustande 
nicht  v ohl  immei  unmittelbar  als  metalliscli  erkannt  werden  kann,  zu  thuu. 

Lin  den  Versuch  der  Entzündlichkeit  gefahrlos  und  mit  Umgehung  jeder  Täuschung 
auszutülnen,  kann  man  sich  der  nebenstehenden  kleinen  Vorrichtung  (Eig.  174)  bedienen.  Man 

Uig.  174. 


giebt  die  Salzsäure  in  das  Kölbchen,  passt  den  Kautschuckstöpsel  mit  Trichter-  und  Gasaus- 
führungsröhre auf,  schüttet  dann  zunächst  einige  Körnchen  zweifach -kohlensaures  Natron 
ein,  um  durch  die  sich  alsbald  entwickelnde  Kohlensäure  die  atmosphärische  Luft  auszutrei- 
ben, darauf  1 — 11  Grmm.  von  dem  zu  prüfenden  grauen  oder  schwarzen  Körper,  spült  mit 
etwas  Salzsäure  nach,  erwärmt  gelinde,  lässt  das  austretende  Gas  in  einem  mit  verdünntem 
Salmiakgeist  oder  stark  verdünnter  Kalilösung,  um  Kohlensäuregas  und  Schwefelwasserstoff- 


gas zu  binden,  gefüllten  Cylinderglase 
sich  ansammeln  und  prüft  dann  dessen 
Entzündlichkeit.  Das  Auftreten  von  Was- 
serstoff ist  bei  ursprünglicher  Abwesen- 
heit von  Schwefelwasserstoffgase  auch 
an  dem  Auftreten  des  letzteren  Gases 
erkenntlich,  wenn  dem  sauren  Gemische 
etwas  scliwefelige  Säure  oder  von  einem 
schwefeligsauren  Salze  zugesetzt  wird. 

y) Entwickelung  von  Schwe- 
fe 1 w a s s e r s t o f fg  a s,  das  so  leicht 
durch  den  Geruch  oder  einen  in 
Bleiwasser  getauchten  Streifen  weis- 
sen  Papiers  oder  mittelst  einer  et- 
was alkalisch  gemachten  Losung 
von  Nitroprussidnatrium  sich  er- 
kennen lässt.  Der  fragliche  Kör- 
per ist  oder  enthält  in  solchem 
Falle  ein  in  Wasser  unlösliches, 
durch  Chlorwasserstoffsäure  zer- 
setzbares Schwefelmetall.  Zu  den 
Verbindungen  der  Art  gehören  be- 
sonders Schwefeleisen,  Schwefel- 
mangan,  Schwefelzink,  Schwefel- 


Fig.  175. 
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cadmium,  Schwefelzinn  und  Schwefelantimon.  Noch  manche  andere  Schwefelme- 
talle  werden  zwar  bei  fortgesetztem  Erhitzen  mit  Salzsäure  ebenfalls  unter  Ent- 
wickelung von  Schwefelwasserstoff  aufgelöst,  jedoch  so  schwierig  (Schwefelblei, 
Schwefel  wismuth,  Schwefelkupfer),  dass  die  während  des  Kochens  entweichenden 
Salzsäuredämpfe  das  Gas  durch  den  Geruch  kaum  deutlich  erkennen  lassen.  Lei- 
tet man  aber  die  Dämpfe  in  eine  wässerige  Lösung  von  arseniger  Säure  (Fig.  175), 
so  giebt  sich  der  Schwefelwasserstoff  durch  eine  gelbe  Färbung  und  Fällung 


dieser  letztem  zu  erkennen. 
Verdünnen  mit  Wasser  u.  s. 


— ~ v — o — ~ 

Die  salzsaure  Flüssigkeit  kann  dann  zunächst  durch 
w.  näher  untersucht  werden. 


Behand- 
lung mit 
Chlorwas- 
serstoff- 
säure. 


S)  Entwickelung  von  Chlor,  welches  durch  den  Geruch,  noch  besser 
und  bequemer  mittelst  eines  Streifens  gestärkten  Papiers,  welcher  in  eine  sehr 
verdünnte  Iodkaliumlösung  getaucht  worden,  erkannt  werden  kann.  Dies  deutet 
aut  ein  Hyperoxyd  eines  Schwermetalls  (Braunstein,  Nickel-  und  Kobalthyperoxyd, 
rothcs  und  braunes  Bleihyperoxyd),  gewisse  in  Wasser  unlösliche  bromsaure,  iod- 
saurc  und  chromsaure  Salze.  Die  in  Wasser  unlöslichen  Bromsäure-  und  Iodsänre- 
salze  werden  durch  Kochen  mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  zersetzt, 
die  Säure  geht  in  die  Lösung  über,  und  die  abgeschiedene  Base  ist  nun  in  Sal- 
petersäure löslich.  Von  den  Chromsäuresalzen  werden  mehrere  in  Künsten  und 
Gewerben  als  Farbematerialien  benutzt  (Chromgelb,  Chromorange,  Chromroth). 
Die  letzteren  sind  besonders  daran  erkenntlich , dass  sie  erst  beim  Erhitzen  eine 
wahrnehmbare  Chlorentwickelung  veranlassen,  wobei  die  Flüssigkeit  allmälig  eine 
grüne  Farbe^  annimmt.  Diese  Farbewandlung  tritt  besonders  sehr  schnell  ein, 
sobald  ein  wenig  Weingeist  zugefügt  wird. 


t)  Entwickelung  von  Cyanwasserstoffgas,  welches  man  durch  den 
Geruch  wahrnimmt,  noch  unzweifelhafter  und  gefahrlos  aber  folgendermaassen 
wahrnehmbar  machen  kann:  Man  verschliesst  den  Probircylinder  oder  das  Kölb- 
chen (S.  722  Fig.  1G4)  mit  einem  tubulirten  Kautschuckpfropfen  und  leitet  mittelst 
eines,  in  diesen  eingepassten  Gasableitungsrohres  die  sich  während  des  Kochens 
entwickelnden  Dämpfe  in  etwas  verdünnte  Kalilauge,  versetzt  dann  diese  mit 
einer  Auflösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  darauf  mit  Salzsäure  — ein 
permanenter  blauer  Niederschlag  beweist,  dass  die  entwickelten  Dämpfe  Cyanwas- 
serstoff enthielten  (vgl.  S.  740)  und  dass  man  es  somit  mit  einem  durch  Chlor- 
wasserstoffsäure in  der  Siedehitze  mehr  oder  weniger  leicht  zersetzbaren,  in 
V asser  unlöslichen  Cyanmetalle  zu  thun  hat.  — Manche  von  den  in  Wasser  un- 
löslichen Cyanmetallen  sind  durch  Chlorwasserstoffsäure  leicht  zersetzbar;  die 
weitere  Untersuchung  der  Lösung  unterliegt  in  solchem  Falle  nach  vollständiger 
Austreibung  des  Cyanwasserstoffs  keiner  Schwierigkeit.  Andere  dagegen  werden 
nur  sehr  schwierig  vollständig  zersetzt,  so  z.  B.  die  Doppelverbindungen  von  Cyan- 
eisen mit  anderen  Cyanschwermetallen.  Diese  werden  Behufs  näherer  Untersu- 
chung entweder  für  sich  allein  in  einem  flachen  Schälchen  aus  Porcellan  oder 
Eisenblech  geröstet,  oder  durch  Erhitzen  und  Glühen  mit  schwefelsaurem  Ammo- 
niumoxyd zersetzt  und  der  Rückstand  dann  successiv  mit  Wasser  und  Salzsäure 
ausgezogen.  Oder  man  kocht  eine  Probe  von  dem  fraglichen  Körper  mit  etwas 
massig  concentrirter  Natronlauge,  setzt  dann  eine  angemessene  Menge  zweifach- 
kohlensaures Natron  zu,  kocht  abermals,  verdünnt  mit  Wasser  und  filtrirt.  In 
dem  I il träte  findet  sich  nun  Kaliumeisencyanür  oder  Kaliumeisencyanid,  was  man 
nach  der  Uebersättigung  mit  Essigsäure  mittelst  Eisenlösung  leicht  ermitteln  kann; 
in  dem  Rückstände  ist  das  andere  Metall  als  Oxyd  oder  kohlensaure  Verbindung 
enthalten  und  kann  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  in  Lösung  übergeführt  werden. 


b)  Die  Säure 
giesst  die  Lösung  in 
zwanzigfache  Menge 


u at  eine  vollständige  Lösung  bewirkt.  Man 
ein  anderes  Probirglas  über,  worin  sich  etwa  die 
Wasser  findet. 


Es  fi 
oder  auch 


ndet  eine  weisse  Trübung  statt:  dann  ist 
Kupferoxydul  (Kupferchlorür)  vorhanden  (vgl. 


Antimon  oder  Wismuth 
S.  735). 


Es  findet  keine  Trübung  statt:  dann  ist  kaum 
vorhanden.  Man  fährt  mit  Untersuchung  der  mit  Wasser 
in  der  Weise  fort,  Avie  S.  743,  unter  IV.,  angegeben. 


Antimon  oder  Wismuth 
verdünnten  Flüssigkeit 
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c)  Die  Chlorwasserstoffsäure  hat  den  Körper 
zei setzt,  die  Auflösung  ist  aber  nicht  klar. 


scheinbar 


Ls  hat  sich  darin  eine  Aveisse,  mehr  oder  av  eiliger  deutlich  kiw- 
stallinische  Substanz  abgeschieden,  welche  mehr  oder  Aveniger 
leielit  gelost  Avird.,  wenn  man  Wasser  zusetzt  und  erwärmt.  Dies  ist 
f:  , d°r  *all>  ,wen”  dert  mit  Salzsäure  behandelte  Körper  ein  in  Wasser  unlös- 
liches Baiyt-  oder  Bleisalz  oder  überhaupt  eine  in  Wasser  unlösliche  Bleiverbin- 
dung  ist  oder  Avar.  Die  mit  Wasser  verdünnte  und  hierdurch  klar  geAvordene 
Losung  wird  in  gewöhnlicher  Weise  weiter  geprüft. 


Es  hat  sich  in  der  salz  sauren  Flüssigkeit  ein  Aveisser  pulveriger 
odei  käs ig- flockiger  Niederschlag  gebildet,  AArelcher  durch  A^ieles 
nasser  weder  in  der  Wärme  noch  in  der  Kälte  verschwindet  Dies 
Avird  z.  13.  der  Fall  sein,  wenn  der  mit  Salzsäure  behandelte  Körper  eine  in  Was- 
sei  unlösliche  Quecksilberoxydul-  oder  Silberoxydverbindung  AArar.  Die  nähere 
Erforschung  geschieht  dann  am  besten  entweder  auf  trockenem  Wege  (S.  742  Amu  ) 
oder  indem  man  eine  frische  Probe  von  der  Substanz  mit  offic.  Salpetersäure  be- 
handelt, Avoduich  alle  in  W asser  unlösliche  Quecksilberoxydul-  und  Silberoxydsalze 
gelöst  werden,  und  die  Lösung  dann  in  gewöhnlicher  Weise  weiter  prüft. 


Es  hat  sich  ein  aufgequollener  gallertartiger  Körper  abgeson- 
dert. Dieser  Körper  ist  höchst  wahrscheinlich  Kieselsäure,  Avie  man  leicht  con- 
statiren  kann,  wenn  man  die  trübe  Lösung  eintrocknen  lässt,  den  Rückstand  mit 
etAvas  mässig  verdünnter  Salzsäure  befeuchtet  und  dann  Wasser  hinzufügt.  Die 
Kieselsäure  bleibt  als  weisses  Pulver  zurück,  welches  für  sich  auf  der  Kohle  er- 
hitzt keine  Veränderung  erleidet,  mit  Soda  aber  zu  einer  klaren  Perle  sich  schmel- 
zen lässt  (S.  727). 


Es  hat  eine  theilweise  Lösung  stattgefunden,  das  ungelöst  Zu- 
rückgebliebene ist  im  äussern  Ansehen  (z.  B.  Farbe)  verschieden 
von  dem  ursprünglichen  Körper  oder  auch  nicht.  Man  hat  es  höchst 
wahrscheinlich  mit  einem  Gemenge  zu  thun.  Man  zieht  durch  wiederholte  Behand- 
lung mit  Salzsäure  in  der  Wärme  alle  in  letzterer  löslichen  Gemengtheile  aus, 
prüft  dann  die  Lösung  und  das  Ungelöste  für  sich. 

Man  vgl.  ausserdem  § 4G2  a (y,  s)  und  d. 


Behand- 
lung mit 
Chlorwas- 
serstoff- 
säure. 


d)  Die  Chlorwasserstoffsälire  scheint  gar  nicht,  oder 
doch  nur  sehr  wenig  auf  den  Körper  einzuwirken. 

«)  Die  betreffende  Substanz  ist  farbig  und  möglich  er  Aveise  ein 
durch  Salzsäure  gar  nicht  oder  doch  nur  sehr  schwierig  zersetzba- 
res Schwefelmetall,  z.  B.  gelbes  und  rothes  SchAvefelarsenik,  gold- 
farbenes Schwefelzinn  (Musivgold),  natürliches  Schwefeleisen 
(Schwefelkies,  Kupferkies),  schwarzes,  u n d rothes  Sch av e f e lqueck- 
s i 1 b e r (Z i n n o b e r),  schwarzes  Schwefelkobalt,  Schwefelnickel,  Sch w e- 
f el m o 1 y b d ä n (M o 1 y b d än g 1 a n z),  Sch Avefelsilber  (Silbe rgla n z,  F a h 1 e r z e) 
u.  s.  av.  (vgl.  S.  7G7). 

Man  übergiesst  eine  Probe  von  der  feingepulverten  Substanz  mit  Salzsäure, 
erwärmt  und  lügt  währenddem  chlorsaures  Kali  in  kleinen  Portionen  zu,  indem 
man  mit  dem  Zusätze  einer  neuen  Portion  wartet,  bis  die  erstere  Arollständig  zer- 
legt, also  der  Geruch  nach  Chlor  nicht  mehr  wahrnehmbar  ist.  Man  fährt  damit 
behutsam  fort  bis  zu  etAva  dem  zwanzigsten  Theile  vom  Betrage  der  angewandten 
Salzsäure.  Bei  solcher  Behandlung  werden  die  Schwefelmetalle  in  Chloiwerbin- 
dungen,  der  Schwefel  tlieihveise  in  Schwefelsäure  übergeführt.  Die  GegenAvart 
dieser  letztem  in  der  Flüssigkeit  wird  daher  unzweifelhaft  das  Vorhandengewe- 
sensein  eines  Schwefelmetalls  (vorausgesetzt  die  Abwesenheit  von  freiem  Schwefel) 
beweisen.  Um  dies  nun  zu  constatiren,  verdünnt  man  etwas  von  der  Flüssigkeit 
mit  Wasser  und  prüft  mit  einer  Auflösung  von  Chlorbaryum.  Ist  diese  Prüfung 
bejahend  ausgefallen,  so  Avird  nachträglich  die  Art  des  zurückgebliebenen  (Chlor- 
silber) oder  in  die  Flüssigkeit  übergegangenen  Chlormetalls  nach  vorgängiger 
Verdünnung  mit  Wasser  festgestellt. 

Duflos,  Apothekerbuch. 
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ß)  Die  Substanz  ist  farbig,  aber  kein  Schwefelmetall,  und  wider- 
steht mehr  oder  weniger  der  Einwirkung  von  Salzsäure  allein  oder 
mit  chlorsaurem  Kali. 


Erkennung 
von  Kohle 
und 

Graphit, 


Kohlenstoff  im  Zustande  von  Kohle  (gebrannter  liuss)  und  Graphit.  Beide 
sind  schwarz,  werden  durch  Wasser,  Chlorwasserstoffsäure  allein  und  mit  chlor- 
saurem Kali  gar  nicht  angegriffen.  Beim  Erhitzen  auf  Platinblech  über  der  Wein- 
geist- oder  Gasflamme  erleidet  der  Graphit  keine  merkliche  Veränderung  und 
vermindert  sich  nur  sehr  wenig,  die  Kohle  erglüht,  verglimmt  und  verschwindet. 
Sehr  fein  gepulvert,  mit  schwefelsaurem  Kali  gemengt  und  im  kleinen  Porcellan- 
tiegel  über  der  Weingeistlampe  mit  doppeltem  Luftzuge  erhitzt,  veranlassen  beide 
die  Bildung  von  Schwefelkalium,  welches  mittelst  Nitroprussidnatriums  sehr  leicht 
nachzuweisen  ist. 


ffirom-  Ge  glüh  et  es  Chromoxyd.  Es  ist  grün,  erleidet  durch  die  Löthrohrflamme 

oxyd,  auf  der  Kohle  keine  Veränderung,  wird  auf  dem  Platindrahte  von  Borax  in  der 
äussern  und  innern  Flamme  zu  einem  grünen  Glase  aufgelöst;  giebt  mit  Soda  in 
der  äussern  Flamme  ein  dunkelbraungelbes  Glas,  das  bei  der  Abkühlung  undurch- 
sichtig gelb,  im  Reductionsfeuer  aber  grün  wird.  — Aehnlich  dem  gegliiheten 
Chromoxyd  widerstehen  noch  mehrere  natürliche  Chromoxydverbindungen  der 
Einwirkung  der  Salzsäure,  so  z.  B.  das  sogenannte  Chromeisen  (Chromeisenstein, 
Chromerz),  eine  Verbindung  von  Chromoxyd  mit  Eisenoxydul,  worin  das  erstere 
häufig  theilweise  durch  Thonerde  und  Eisenoxyd  ersetzt  ist.  Fein  gepulvert  mit 
saurem  schwefelsauren  Kali  im  Platintiegel  geschmolzen,  werden  sie  aufgeschlossen 
und  der  Einwirkung  von  Salzsäure  zugänglich,  doch  bleibt  auch  hier  der  grössere 
Theil  des  entstandenen  schwefelsauren  Chromoxyds  ungelöst.  Durch  Schmelzen 
mit  einem  Gemenge  aus  salpetersaurem  Kali  und  kohlensaurem  Natron  im  Platin- 
tiegel wird  die  Chromsäure  oxydirt,  welche  bei  nachheriger  Behandlung  mit  Was- 
ser eine  gelbe  Lösung  von  chromsaurem  Alkali  liefert  (vgl.  S.  513). 

GeAvisse  blaue  Mineralfarben,  z.  B.  reines  oder  mit  Schwerspath  ver- 
setztes Berlinerblau , Kobaltblau  (Smalte , Thenard’s  Blau , Leydener  Blau).  Die 
blaue  Farbe  wird  bei  ersterem  durch  Erhitzen  auf  einem  Eisenblech,  und  ebenso 
bei  der  Digestion  mit  Kalilauge  zerstört;  das  letztere  widersteht  diesen  Einwir- 
kungen. 

y)  Die  Substanz  ist  w e i s s , wird  aber  beim  Befeuchten  mitSchwe- 
f e 1 a m m o n i u m schwarz. 


Es  kann  sein: 


von  Chlor-  Chlorsilber,  Bromsilber,  Iodsilber,  Rhodan  Silber,  Cyansilber 
Silber,  (letzteres  wird  durch  Chlorwasserstoffsäure  in  Chlorsilber  übergeführt  unter  Auf- 
treten von  Blausäure,  welche  durch  den  Geruch  erkennbar).  Sämmtliche  Silber- 
verbindungen liefern  beim  Erhitzen  mit  Soda  auf  der  Kohle  mittelst  des  Löthrohrs 
ein  Silberkorn.  Alle  werden  durch  Digestion  mit  farblosem  Schwefelammonium 
zersetzt  unter  Bildung  von  schwarzem  Schwefelsilber,  welches  ungelöst  bleibt, 
und  der  entsprechenden  Ammoninmverbindung,  welche  in  die  Lösung  übergeht, 
nach  Abdunsten  des  überschüssigen  Schwefelammoniums  zurückbleibt  (mit  Aus- 
nahme des  Cyanammoniums,  welches  ebenfalls  abdunstet)  und  dann  näher  geprüft 
werden  kann.  Das  abgeschiedene  Schwefelsilber  wird  beim  Erwärmen  mit  conc. 
Salpetersäure  unter  Abscheidung  von  Schwefel  oxydirt  und  aufgelöst.  Es  ist 
dann  leicht,  das  Silber  zu  constatiren. 

Quecksilberchlorid’  und  Quecksilberbromür,  rothes,  gelbes  und  grünes  Iod- 
quecksilber , gelbes  Iodblei,  welche  von  officineller  Salzsäure  auch  wenig  ange- 
griffen werden,  lassen  sich  ebenfalls  in  der  zuletzt  angeführten  Weise  leicht 
zei  legen.  Die  Metalle  werden  als  Schwefelmetall  abgeschieden  und  die  Halogene 
Sehen  mit  Ammonium  verbunden  in  die  Flüssigkeit  über  und  können  nach  dem 
\ ei  dunsten  des  ii bei  schlissigen  Schwefelammoniums  leicht  aufgesucht  und  erkannt 
werden. 


von 

schwefel- 

saurem 

Bleioxyd. 


^ °;i"IC ^ e ^ sAa 'l1?  8 ^'l^ioxyd,  welches  ein  Gemengtheil  mancher  Bleiweiss- 
sorten  bildet  Aut  der  Kohle  in  der  innern  Löthrohrflamme  erhitzt,  schmilzt  es, 
giebt  schwefehge  Säure  aus  und  wird  zu  Metall  reducirt,  welches  leicht  als  Blei 
sich  ei  v,  eist.  \ on  Salzsäure  und  in  Wasser  gelösten  Ammoniumsalzen  wird  es  in 
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geringer  Menge ^ aufgenommen,  reichlich  dagegen  durch  Lösungen  von  unterschwe- 
Natron  Aetznatron  und  Aetzkali.  Diese  Lösungen  werden  durch 
S Wasserstoff «ra sser  schwarz  gefallt.  Mit  Lösungen  von  kohlensaurein  Na 

hon  °dei  Kali  gekocht,  geht  es  in  kohlensaures  Bleioxyd  über,  und  die  Flüssig- 
keit enthalt  nun  schwefelsaures  Alkali.  g 

nicht  iSt  WeiSS  Und  Wird  durch  Schwefelammonium 

Es  kann  sein: 

Zinnoxyd.  Ls  ist  weiss,  schmilzt  nicht  auf  der  Kohle,  giebt  aber  mit  Soda  Erkennung 
und  noch  leichter  mit  einem  Gemenge  aus  dieser  und  Cyankalium  Metallkügelchen, 
welche  in  Salzsaure  loshch  sind  und  m dieser  Lösung  mittelst  Schwefelwasserstoffs  " ' 1 

und  Goldchlorids  leicht  als  aus  Zinn  bestehend  erkannt  werden  können  — Aehn- 
hch  dem  Zinnoxyd  d.  h ebenfalls  unlöslich  in  Salzsäure  und  beim  Erhitzen  mit 
‘.°  . aut  Kohle  zu  Metall  reducirbar,  verhalten  sich  gewisse  geglühte  Sauerstoff- 
Antnnonverbmdungen.  Das  reducirte  Metall  ist  durch  seine  Sprödigkeit  und  Un 
loslichkeit  in  balzsäure  allein  vom  Zinn  leicht  zu  unterscheiden. 

Schwefelsaurer  Baryt  und  schwefelsaurer  Strontian.  Beide  sind  schwefel- 
wmss  schmelzen  nicht  auf  der  Kohle  und  geben  auch  keinen  Beschlag,  können 
aber  leicht  folgendermaassen  erkannt  werden:  Man  bereitet  daraus  mit  gleichviel  Erden 
trockenem  kohlensauren  Natron  und  Gummischleim  eine  Masse  und  erhitzt  diese 
auf  der  Kohle-  oder  auf  Platindraht  in  der  innern  Löthrohrflamme.  Man  zerreibt 
das  Geschmolzene  in  einem  kleinen  Mörser  mit  etwas  Wasser,  giesst  auf  ein  klei- 
nes Filter  und  prüft  zunächst  das  Filtrat  entweder  mittelst  blanken  Silbers  oder 
mittelst  Nitro-Natrium-Eisencyanids  auf  Schwefelnatrium.  Auf  den  Rückstand  in 
dem  I'  ilter  giesst  man  etwas  erhitzte  verdünnte  Chlorwasserstoff  säure  und  prüft 
eine  kleine  Probe  von  dem  Hindurchgeflossenen  mit  Gypslösung  — eine  augen- 
blickliche Trübung  giebt  Baryt  zu  erkennen.  Den  übrigen  Tlieil  des  Abgeflo^sse- 
nen  dampft  man  zur  Trockene  ein,  nimmt  dann  mit  etwas  starkem  Weingeist  auf 
und  zündet  hierauf  diesen  an  — bei  Anwesenheit  von  Strontian  brennt  der  Wein- 
geist mit  schön  rother  Flamme.  — Schwefelsaurer  Baryt  und  schwefelsaurer 
Strontian  können  aut  trockenem  Wege  auch  folgendermaassen  unterschieden  wer- 
den. Man  schmilzt  auf  dem  Oelire  des  Platindrahtes  eine  Perle  von  kohlensaurem 
Natron,  giebt  einen  Tropfen  eines  aufgelösten  Mangansalzes  hinzu,  schmilzt  aber- 
mals in  der  äusseren  Flamme  um,  so  dass  eine  blaue  Perle  entsteht,  und  löst 
darin  im  Oxydationsfeuer  so  viel  von  dem  schwefelsauren  Salze  auf,  als  die  Perle 
aufzunehmen  vermag.  Bei  Anwendung  von  schwefelsaurem  Baryt  behält  die 
Perle,  in  Folge  entstehenden  mangansauren  Baryts,  ihre  Farbe  bei';  bei  Amven- 
duug  von  schwefelsaurem  Strontian  entsteht  kein  mangansaurer  Strontian,  und 
die  Perle  erscheint  nach  der  Abkühlung  grau. 

Behufs  der  Untersuchung  auf  nassem  Wege  wird  die  feingepulverte  Substanz 
mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  ausgekocht,  filtrirt  und  das  Filtrat 
nach  Uebersättigung  mit  Salpetersäure  mit  aufgelöstem  salpetersauren  Baryt  auf 
Schwefelsäure  geprüft.  Der  Rückstand  im  Filter  wird  sorgfältig  ausgesüsst,  darauf 
mit  erwärmter  verdünnter  Salzsäure  übergossen  und  ein  Tlieil  des  nun  abfliessen- 
den  Filtrats  mit  Gypslösung  geprüft  — bei  Anwesenheit  von  Baryt  entsteht  so- 
gleich, bei  Strontian  erst  nach  kurzer  Weile  eine  Aveisse  Trübung.  Oder  man 
lässt  das  übrige  salzsaure  Filtrat  eintrocknen  und  nimmt  dann  mit  höchstrectifi- 
cirtem  Weingeist  auf.  Letzterer  löst  das  Chlorstrontium,  wenn  es  vorhanden, 
auf  und  brennt,  angezündet,  mit  purpurrother  Flamme. 

Fluorcalcium.  Das  Pulver  ist  weiss  oder  graulich-weiss,  schmilzt  auf  der  Fiussspath. 
Kohle  sehr  schwer,  giebt  keinen  Beschlag,  wird  im  Reductionsfeuer  nicht  alka- 
lisch, auch  nicht  hepatisch,  schmilzt  auf  Platindraht  mit  Borax  und  Phosphorsalz 
sehr  leicht  zu  einem  klaren  Glase.  Fein  zerrieben,  dann  auf  dem  Platinblech  mit 
eoncentrirter  Schwefelsäure  übergossen  und  erwärmt,  giebt  es  Dämpfe  \ron  leicht 
erkenntlicher  Fluorwasserstoffsäure  aus  (vgl.  S.  93);  der  schwefelsaure  Rückstand, 
mit  Wasser  aufgenommen,  mit  aufgelöstem  essigsauren  Natron  A^ersetzt  und  fil- 
trirt, giebt  eine  Flüssigkeit,  worin  oxalsaures  Ammoniak  einen  weissen  Nieder- 
schlag veranlasst. 
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Erkennung 
von  Kie- 
selsäure. 


Um  auf  pyrochemischem  Wege  Fluorcalcium,  überhaupt  eine  durch  Salzsäure 

schwierig  oder  gar  nicht  aufschliessbare  Fluor- 
verbindung als  solche  zu  erkennen,  verfährt  man 
am  kürzesten  nach  folgendem  von  Berzelius  an- 
gegebenen Verfahren:  Man  mengt  eine  kleine  Probe 
davon  mit  etwas  vorher  geglühetem  Phosphorsalz, 
bringt  die  Mischung  in  eine  an  beiden  Enden  offene 
etwas  gekrümmte  Glasröhre  (Fig.  176)  und  erhitzt 
dieselbe  mittelst  des  Löthrohrs,  indem  man  die 
Stichflamme  so  darauf  richtet,  dass  ein  Theil  da- 
von durch  den  Luftstrom  in  die  Röhre  getrieben 
wird.  Es  wird  durch  den  Wasserdampfgehalt  der 
Flamme  das  Auftreten  von  wasserhaltiger  Fluor- 
wasserstoffsäure veranlasst,  die  durch  die  Röhre  hindurchströmend  nicht  nur 
durch  den  Geruch,  sondern  auch  daran  erkannt  werden  kann,  dass  das  Glas  in- 
wendig angegriffen  und  seiner  ganzen  Länge  nach  matt  wird. 

Kieselsäure  und  gewisse  kieselsaure  Verbindungen.  Die  Kiesel- 
säure selbst  ist  in  der  Löthrohrflamme  unveränderlich,  wird  durch  Phosphorsalz 
nicht  aufgelöst,  wohl  aber  von  kohlensaurem  Natron  (Soda)  unter  starkem  Brau- 
sen zu  einem  klaren  Glase;  doch  ist  es  nothwendig,  dass  die  Menge  der  Soda 
nicht  zu  gross  gegen  die  der  Kieselsäure  sei.  In  den  kieselsauren  Salzen  lässt 
sich  vor  dem  Löthrohre  die  Kieselsäure  am  leichtesten  durch  die  Behandlung  mit 
Phosphorsalz  erkennen.  Die  Basen  werden  beim  Schmelzen  in  Phosphorsalz  auf- 
gelöst, während  die  Kieselsäure  ungelöst  bleibt  und  als  eine  halbdurchsichtige 
Masse  in  der  noch  flüssigen  durchsichtigen  Perle  schwimmt.  Soll  die  Untersuchung 
nicht  bloss  auf  die  Kieselzäure,  sondern  besonders  auf  die  übrigen  Bestandtheile 
sich  erstrecken,  so  geschieht  die  Aufschliessung  entweder  mittelst  Fluorwasserstoffs 
in  dem  S.  93  beschriebenen  Apparat.  Die  schwefelsaure  Mischung  wird  hierauf  bei 
allmälig  verstärkter  Hitze  abgedampft,  wobei  zuletzt  die  Platinschaale  auf  dem 
Boden  schwach  glühen  kann,  und  die  trockene  Masse  endlich  nach  vorgängiger 
Befeuchtung  mit  unverdünnter  Chlorwasserstoffsäure  mit  Wasser  ausgezogen. 
Baryt,  Strontian  und  Bleioxyd,  wenn  sie  vorhanden  waren,  sind  in  dem  ungelös- 
ten Rückstände  enthalten,  die  übrigen  Basen  sind  in  die  Lösung  übergegangen 
und  können,  wie  in  § 452  u.  ff.  angeführt,  aufgesucht  werden.  Die  Kieselsäure 
ist  als  Kieselfluorwasserstoffsäure  entwichen.  Oder  man  schmilzt  das  feingepul- 
verte fragliche  Silicat  mit  seinem  vierfachen  Gewichte  Barythydrat  in  einem  Sil- 
bertiegel, nimmt  die  geschmolzene  Masse  mit  stark  verdünnter  Chlorwasserstoff- 
säure aut,  wodurch,  mit  Ausnahme  der  Kieselsäure,  Alles  gelöst  wird. 


Fig.  176. 


Eine  mikrochemische  Erkennungsweise  der  Kieselsäure  ist  unlängst  von  Bar- 
ford in  Kopenhagen  angegeben  und  wird  folgendermaassen  ausgeführt.  Man 
mengt  etwa  1 Decigrmm.  und  darüber  mit  dem  doppelten  Gewicht  sehr  fein 


Fig.  177. 


gepulverten  kieselsäurefreien  Flussspaths  oder  Kryoliths,  übergiesst  das  Gemenge 
in  einem  kleinen  Platintiegel  mit  4—6  Tb.  reiner  concentrirter  Schwefelsäure , er- 
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wärmt  im  Sandbade  gelind  und  hält  einen  starken  Platindraht,  an  dessen  rundem 
*£!.SC1  i^sg^nheten  Delir  ein  Wassertropfen  hängt,  nahe  über  die  Oberfläche 
H.1»-  }J  * % . ef1u  )7,rzipht  sich  dieser  in  Folge  der  Zersetzung  des  entweichenden 
Kiesemuors  'nl^‘  mit  einem  Aveissen  Häutchen  von  Kieselsäurehydrat. 


C.  Der  Körper  ist  metallisch, 

a)  P r ü f u n g auf  trockenem  W e g e. 

§ 463.  Wenn  der  fragliche  Körper  in  metallischem  Zustande  vor-  Futersu- 
liegt,  was  in  den  meisten  Fällen  leicht  am  äussern  Ansehen  erkannt  wer-  taiiifcher 
den  kann,  so  ist  es  jedenfalls  zweckmässig,  zunächst  das  Verhalten  beim  Körper* 
Erhitzen  in  der  Glasröhre,  am  besten  bei  darüber  strömendem  trockenen 
Wasserstoffgase  (welches  man  daher  zu  diesem  Zwecke  zunächst  durch 
concentrirte  Schwefelsäure  gehen  lässt)  (Fig.  178),  und  auf  der  Kohle  vor 

Fig.  178. 


dem  Löthrohre  zu  ermitteln,  indem  man  hierdurch  in  sehr  vielen  Fällen 
sehr  beachtenswerthe  Andeutungen  erhält. 

1)  Beim  Erhitzen  im  Wasserstoffgasstrome  Prüfung 

auf 

bildet  sich  im  kältern  Theile  der  Röhre  a kein  Sublimat:  Abive-  trockenem 
senheit  von  Quecksilber.  W ege. 

Es  bildet  sich  ein  Sublimat:  Quecksilber,  Cadmium,  Tellur  oder  Arsen. 

Das  aus  Quecksilber  bestehende  Sublimat  bildet  leicht  verschiebbare 
Kügelchen,  und  zeigt  sich  in  allen  Fällen,  Avenn  die  fragliche  metallische  Sub- 
stanz quecksilberhaltig  ist,  Avie  z.  B.  gewisse  Spiegelbelege,  zu  Einspritzung 
anatomischer  Präparate  u.  s.  w.  dienende  leicht  schmelzbare  Quecksilber- 
legirungen. 

Das  Cadmiumsublimat  bildet  erstarrte  Kügelchen  und  zuweilen  wohl  auch 
einen  dunkelbraunen  Anflug.  Das  Nichterscheinen  beider  beAveist  aber  nicht 
immer  die  Abwesenheit  von  Cadmium. 

Das  sublimirte  Arsen  bildet  einen  grauschwarzen  spiegelnden  Anflug, 
dessen  Nichterscheinen  jedoch  das  Vorhandensein  Amn  Arsen  nicht  ausschliesst, 
besonders  wenn  dessen  Menge  wenig  beträgt,  A\rie  z.  B.  im  Schrote  (vgl.  S.  646). 
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Prüfung 

auf 

trockenem 

Wege. 


Das  Tellur  erfordert  zur  Sublimation  eine  sehr  starke  Erhitzung  und 
setzt  sich  als  kleine  erstarrte  Metallkügelchen  an  den  kälteren  Theilen  des 
Glases  an,  oberhalb  zeigt  sieb  ein  weisser  Anflug. 

2)  Man  erhitzt  eine  Probe  von  dem  Metalle  auf  der  Kohle  in  der 
innern  Löthrohrflamme  und  beobachtet,  ob  die  Probe  schmilzt  oder  nicht, 
ob  sich  ein  Beschlag  oder  kein  Beschlag  bildet,  ob  sich  ein  Geruch  ent- 
wickelt. 

Es  findet  weder  Schmelzung,  noch  Beschlag,  noch  überhaupt 
irgend  eine  Veränderung  der  Probe  statt.  Dieses  deutet  auf  die  Abwe- 
senheit von  Antimon,  Zink,  Blei,  Wismuth,  Cadmium,  Zinn,  Quecksilber,  Arsen, 
ebenso  auch  von  Gold.  Silber  und  Kupfer,  und  weist  auf  Platin,  Eisen,  Kobalt 
und  Nickel  hin. 

Die  Probe  schmilzt,  giebt  aber  keinen  Beschlag  und  entwickelt 
auch  keinen  Geruch.  Dies  zeigt  die  Abwesenheit  von  Antimon,  Zink,  Blei, 
Wismuth,  Cadmium  und  Arsen,  und  deutet  auf  Gold,  Silber  und  Kupfer. 

Die  Probe  schmilzt  nicht,  giebt  aber  einen  weissen  Beschlag 
und  entwickelt  den  Geruch  nach  Knoblauch:  Arsen. 

Arsen  verflüchtigt  sich,  ohne  erst  zu  schmelzen,  und  beschlägt  die  Kohle 
mit  arseniger  Säure.  Der  Beschlag  ist  weiss,  in  dünnen  Lagen  graulich,  und 
weit  entfernt  von  der  Stelle,  wo  die  Probe  erhitzt  wird.  Er  lässt  sich  durch 
blosses  Erwärmen  mit  der  Löthrohrflamme  sogleich  wieder  forttreiben.  Bläst 
man  ihn  hastig  mit  der  Reductionsflamme  an,  so  verschwindet  er  mit  einem 
schwachen  hellblauen  Scheine.  Bei  der  Verflüchtigung  ist  ein  starker  Geruch 
nach  Knoblauch  wahrzunehmen.  — Die  Verbindungen  des  Arsens  mit  ande- 
ren Metallen  verhalten  sich  beim  Erhitzen  in  der  Glasröhre  und  auf  der 
Kohle  verschieden.  Die  arsenreichen  Verbindungen  geben  beim  Ausschluss 
der  Luft  ein  Sublimat  von  metallischem  Arsen,  und  verwandeln  sich  in  arsen- 
ärmere  Verbindungen,  welche  auch  bei  der  höchsten  Temperatur  ihren  Arsen- 
gehalt nicht  fahren  lassen.  So  verhalten  sich  namentlich  die  Verbindungen 
des  Arsens  mit  Eisen,  Kobalt,  Nickel,  Kupfer.  Auf  der  Kohle  erhitzt,  geben 
die  arsenreichen  Verbindungen  daher  auch  leicht  den  für  das  Arsen  so  cha- 
rakteristischen Knoblauchgeruch;  bei  den  arsenärmeren  dagegen  ist  es  oft 
schwer,  denselben  deutlich  wahrzunehmen.  Werden  sie  stark  erhitzt,  so  ge- 
ben sie  oft  nur  arsenige  Säure. 

Die  Probe  schmilzt,  giebt  einen  Beschlag,  verbreitet  aber  kei- 
nen Geruch.  Dieses  deutet  auf  Antimon,  Zink,  Wismuth,  Blei,  Cadmium,  Zinn. 

Antimon  auf  Kohle  erhitzt,  schmilzt  leicht,  und  wird  die  Erhitzung  bis 
zum  Rothgliihen  der  geschmolzenen  Kugel  gesteigert,  hierauf  das  Blasen 
unterbrochen  und  die  Kohle  mit  der  flüssigen  Metallkugel  ruhig  hingestellt, 
so  erhält  sich  letztere  eine  lange  Zeit  in  glühendem  Fluss  und  entwickelt  da- 
bei einen  dicken  weissen  Rauch,  welcher  sich  zum  Theil  auf  der  Kohle  und 
zuletzt  um  die  Kugel  herum  in  weissen  perlmutterglänzenden  Krystallnadeln 
anlegt.  Der  Antimonbeschlag  ist  weiss,  in  dünnen  Lagen  bläulich  und  weni- 
ger weit  entfernt  von  der  Probe,  als  der  Beschlag  von  arseniger  Säure. 
Durch  gelindes  Erhitzen  mit  der  Oxydationsflamme  lässt  er  sich,  ohne  einen 
farbigen  Schein  zu  geben,  von  einer  Stelle  zur  andern  treiben:  leitet  man 
aber  die  Reductionsflamme  darauf,  so  verändert  er  seine  Lage  mit  einem 
schwachen  grünlichblauen  Scheine.  Ein  Knoblauchgeruch  ist  dabei  nur  dann 
wahrnehmbar,  wenn  das  Antimon  arsenhaltig  ist,  was  allerdings  sehr  häufig 
stattfindet.  b ° 

Wismuth  schmilzt  sehr  leicht  und  giebt  auf  der  Kohle  einen  Beschlag, 
welcher  in  der  V ärme  dunkelorangegelb,  nach  dem  Erkalten  citrongelb  und 
in  dünnen  Lagen  blaulichweiss  ist.  Der  gelbe  Beschlag  besteht  aus  reinem 
Wismuthoxyd,  der  bläulichweisse,  am  weitesten  von  der  Probe  entfernte  aus 
kohlensaurem  Wismuthoxyd.  Der  Wismuthoxydbeschlag  lässt  sich  zwar  mit 
jeder  Löthrohrflamme  von  einer  Stelle  zur  andern  treiben,  weil  das  Wismuth- 
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oxyd  auf  der  bis  zum  Glühen 
mutli  sofort  wieder  verflüchtigt 
sitzt  aber  nicht  die  Eigenschaft, 
Scheine  zu  verlassen. 


erhitzten  Kohle  reducirt,  das  reducirte  Wis- 
und  dabei  von  Neuem  oxydirt  wird,  er  be- 
im Reductionsfeuer  seine  Stelle  mit  farbigem 


i ll!.®1  sc  'l111  ^ leicht  und  giebt  aut  der  Kohle  einen  Beschlag,  welcher  in 
( u "ame  dunkeleitrongelb  und  in  dünnen  Lagen  bläulichweiss  ist.  Der 
gelbe  Beschlag  besteht  aus  Bleioxyd,  der  bläulichweisse  aus  kohlensaurem 
leioxyd.  Wncl  der  gelbe  Beschlag  mit  der  Oxydationsflamme  erhitzt,  so 
veiandeit  er  seine  »stelle  aus  demselben  Grunde,  wie  Wismuthoxyd,  und  ohne 
einen  farbigen  Schein  zu  geben;  wendet  man  aber  die  Reductionsflamme  an, 
so  verlasst  er  seine  Stelle  mit  einem  azurblauen  Scheine. 


Cadmium  schmilzt  leicht,  entzündet  sich  im  Oxydationsfeuer  und  brennt 
mit  dunkelgelber  Flamme  und  braunem  Rauche,  wobei  die  Kohle  ziemlich 
nahe  an  der  Probe  mit  Oxyd  beschlagen  wird.  Dieser  Beschlag  erscheint 
nach  völliger  Abkühlung  rothbrauu,  in  dünnen  Lagen  orangegelb,  und  lässt 
sich,  da  das  Cadmiumoxyd  ziemlich  leicht  reducirbar  und  das  Metall  sehr 
flüchtig  ist,  mit  jeder  Flamme  forttreiben,  giebt  aber  dabei  keinen  farbigen 
Schein.  Von  der  äussersten  Grenze  des  Beschlages  an  erscheint  die  Kohle 
bisweilen  ptauenschweifig  bunt  angelaufen. 

Zink  schmilzt  leicht,  entzündet  sich  im  Oxydationsfeuer,  verbrennt  mit 
einer  stark  leuchtenden,  grünlichweissen  Flamme  und  dickem,  weissem  Rauch, 
wobei  die  Kohle  mit  Oxyd  beschlagen  wird.  Der  Beschlag  befindet  sich 
ziemlich  nahe  an  der  Probe;  er  ist  in  der  Wärme  gelb  und  nach  völligem 
Erkalten  weiss.  Erhitzt  man  ihn  mit  der  Oxydationsflamme,  so  leuchtet  er, 
lässt  sich  aber  nicht  verflüchtigen,  weil  die  glühende  Stelle  der  Kohle,  auf 
welcher  er  liegt,  nicht  hinreichend  ist,  eine  Reduction  zu  bewirken.  Selbst 
bei  Anwendung  der  Reductionsflamme  geschieht  die  Verflüchtigung  nur 
langsam. 

Zinn  schmilzt  leicht,  bedeckt  sich  im  Oxydationsfeuer  mit  Oxyd,  welches 
mechanisch  fortgeblasen  werden  kann;  im  guten  Reductionsfeuer  bekommt 
das  geschmolzene  Metall  eine  blanke  Oberfläche  und  beschlägt  die  Kohle  mit 
Oxyd.  Der  Beschlag  ist  in  der  Wärme  schwach  gelb  und  ziemlich  stark 
leuchtend,  wenn  die  Oxydationsflamme  auf  ihn  gerichtet  wird;  unter  der  Ab- 
kühlung nimmt  er  aber  eine  weisse  Farbe  an.  Er  befindet  sich  unmittelbar 
an  der  Probe  und  ist  mit  keiner  Flamme  zu  verflüchtigen. 


b)  Prüfung  auf  nassem  Wege. 

§ 4G4.  Bei  Untersuchung  einfacher  oder  gemengter  Metalle  auf  nas-  Prüfung 
sem  Wege  gebraucht  man  als  Lösungsmittel  am  zweckmässigsten  Salpeter-  auwege?m 
säure  von  1,20  bis  1,25  specif.  Gew.,  denn  unter  den  minder  seltenen 
Metallen  werden  mit  wenigen  Ausnahmen  (Gold,  Platin)  die  meisten  durch 
diese  Säure  entweder  oxydirt  (Arsen,  Antimon,  Zinn),  oder  oxydirt  und 
aufgelöst  (Silber,  Quecksilber,  Kupfer,  Blei,  Wismuth,  Cadmium,  Zink, 

Eisen,  Nickel,  Kobalt).  Man  prüft  daher  zunächst,  ob  die  zu  untersu- 
chende Substanz  durch  Salpetersäure  angegriffen  wird  oder  nicht,  indem 
man  eine  kleine  Probe  davon  der  Einwirkung  von  erwärmter  Salpetersäure 
unterwirft,  und  verfährt  im  ersten  Falle  dann  weiter  folgendermaassen. 

Man  übergiesst  in  einem  kleinen  Glaskolben  15 — 20  Grane  oder  1 Grmm. 
von  der  grob  gepulverten  oder  gefeilten  oder  zu  Blech  ausgehämmerten  Le- 
girung  mit  ungefähr  dem  12fachen  Gewichte  reiner  Salpetersäure  von  25  % 
Säuregehalt  und  erwärmt  im  Sandbade  oder  über  der  Weingeistlampe  ge- 
linde, so  lange,  als  noch  eine  Einwirkung  an  den  sich  entwickelnden 
rothgelbcn  Dämpfen  wahrgenommen  werden  kann.  Sobald  alle  Einwirkung 
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Prüfung 
auf  nassem 
Wege. 


aufgehört, 

abermals. 


verdünnt  man  die  Mischung  mit  gleichviel  Wasser  und 


erwärmt 


1)  Die  Oxydation  und  Lösung  hat  vollständig  stattgefunden.  Es 
fehlen  Gold,  Platin,  Antimon,  Zinn  (Arsen)  oder  sind  nur  in  sehr  geringer  Menge 
vorhanden.  Man  giesst  die  klare  Lösung  in  ein  Becherglas,  lässt  bis  auf  etwa 
die  Hälfte  verdunsten  und  verdünnt  dann  mit  etwa  der  20 fachen  Wassermenge 
— findet  hierbei  keine  weisse  Trübung  statt,  so  fehlt  ausser  den  bereits  genann- 
ten Metallen  auch  Wismuth,  mindestens  kann  dessen  Menge  nicht  viel  betragen. 
Man  fügt  zu  der  klaren  salpetersauren  Flüssigkeit  doppelt  so  viel  concentrirte 
Schwefelsäure  zu,  als  von  dem  Metall  in  Untersuchung  genommen  worden  — ent- 
steht hierbei  eine  weisse  Trübung  und  ein  ähnlicher  Niederschlag,  so  war  Blei 
vorhanden,  und  der  Niederschlag  ist  schwefelsaures  Bleioxyd.  Ist  aber  alles  klar 
geblieben,  so  ist  auch  dieses  Metall  nicht  anwesend. 

Man  lässt  die  klar  gebliebene  oder  klar  filtrirte  Flüssigkeit,  um  die  Salpeter- 
säure zu  verjagen,  verdunsten,  verdünnt  dann  von  Neuem  mit  Wasser  (ein  hierbei 
entstehender  gelber  Niederschlag  würde  bei  vorhandenem  Quecksilber  basisches 
schwefelsaures  Quecksilberoxyd  sein)  und  prüft  mit  Chlorwasserstoffsäure  — ein 
weisser  Niederschlag,  welcher  auch  bei  weiterem  Zusätze  von  wenig  Salzsäure 
bleibt  (gegenfalls  könnte  derselbe  von  Wismuth  herrühren),  zeigt  das  Vorhanden- 
sein von  Silber  an:  bleibt  aber  die  Mischung  ungetrübt,  so  enthält  das  fragliche 
Metall  kein  Silber. 


Eine  sehr  einfache  Probe,  um  achtes  Silber  von  silberähnlichen  Gemischen  schnell  zu 
unterscheiden,  ist  nach  Ross ler  folgende:  Man  soll  das  Metallstück  auf  dem  Probirsteine 
(ein  glatt  geschliffenes  Stück  Trapp  oder  Kieselschiefer)  stark  abreiben,  so  dass  man  einen 
etwa  linienbreiten  Strich  erhält,  dann  den  Strich  mit  Salpetersäure  benetzen,  wodurch  er 
verschwindet,  darauf  mittelst  eines  Glasstäbchens  ein  wenig  verdünnte  Salzsäure  zuführen. 
Erfolgt  dadurch  eine  käsige  Trübung,  oder  bei  ganz  schwachen  Versilberungen  oder  silber- 
armen Legirungen  nur  ein  ölartiger  Schimmer  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit,  so  ist  man  der 
Gegenwart  des  Silbers  ganz  gewiss,  da  Blei  eine  ganz  andere,  leicht  unterscheidbare,  bei  Ver- 
dünnung mit  einem  Tropfen  Wasser  verschwindende  Trübung  erzeugt  (vgl.  S.  (>69). 

Die  blei-  und  silberfreie  Flüssigkeit  wird  nun  mit  Schwefelwasserstoff  geprüft, 
und  wenn  hierdurch  eine  Fällung  erfolgt,  durch  dieses  Reagens  ausgefällt.  In 
dem  Niederschlage  (a)  kann  Quecksilber,  Kupfer,  Cadmium  und  wohl  auch  eine 
geringe  Menge  Wismuth,  in  der  vom  Niederschlage  abfiltrirten  Flüssigkeit  (6) 
Zink,  Eisen,  Mangan,  Kobalt,  Nickel  und  Uran  enthalten  sein. 


Der  Niederschlag  a wird  mit  officineller  Salpetersäure  in  mässiger  Wärme  di- 
gerirt,  wodurch  Schwefelkupfer  und  Schwefelcadmium,  weun  sie  vorhanden  sind, 
gelöst  werden,  Sch wetelqueck silber  aber  nicht  aufgenommen  wird.  Die  filtrirte 
Lösung  wird  mit  Actzammoniak  übersättigt  — bei  Vorhandensein  von  Kupfer 
erscheint  sie  nun  blau  gefärbt,  Aetzkaliflüssigkeit  veranlasst  in  der  blauen  Flüs- 
sigkeit einen  weissen  Niederschlag,  wenn  gleichzeitig  auch  Cadmium  darin  ent- 
halten ist.  Dasselbe  ist  auch  der  Fall,  wenn  die  ammoniakalische  Flüssigkeit  nur 
Cadmium,  aber  kein  Kupfer  enthält.  War  in  dem  schwarzen  Niederschlag  (a) 
Sch w efelwism uth  enthalten  gewesen,  so  ist  dieses  durch  die  Salpetersäure  eben- 
falls gelöst,  bei  der  l ebersättigung  der  salpetersauren  Flüssigkeit  mit  Ammoniak 
aber  als  weisses  Wismuthoxydhydrat  abgeschieden  worden. 

Die  Flüssigkeit  h wird  zunächst  mittelst  rotlien  Blutlaugensalzes  auf  Eisen 
geprüft.  Ist  cs  vorhanden,  so  bringt  man  es  mittelst  Chlor  (gutes  Chlorwasser, 
oder  Erwärmen  der  salzsäurehaltigen  Flüssigkeit  mit  wenig  chlorsaurem  Kali)  auf 
die  höchste  Oxvdationsstufe  und  versetzt  dann  das  Ganze  mit  einem  Uebermaass 
von  hasisch-kohlensaurem  Ammoniak.  Das  Eisen  und  das  Mangan  werden  gefällt, 
die  übrigen  Metalle  bleiben  gelöst.  Die  filtrirte  Lösung  wird  mit  Essigsäure  bis 
zur  schwach  sauren  Reaction  versetzt,  darauf  mit  Gerbsäure  auf  Uran,  mit 
Schwefelwasserstoff  auf  Zink,  mit  Ammoniak  und  Kali  auf  Nickel,  durch  das 
Löthrohr  auf  Kobalt  geprüft.  Der  eisenhaltige  Niederschlag  wird  durch  Erhitzen 
mit  »Soda  vor  dem  Löthrohr  auf  Mangan  untersucht,  oder  man  löst  denselben 
mittelst  eines  Uebermaasses  von  Salzsäure  in  der  Wärme  auf,  fällt  das  Eisenoxyd 
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mittelst  Aetzammoniaks  aus,  filtrirt  und  prüft  das  Filtrat  mit  Schwofeiammonium 
auf  Mangan. 

2)  Die  Oxydation  und  Lösung  hat  nicht  vollständig  stattgefun- 
den,  sondern  es  ist  etwas  Metallisches  zurückgeblieben.  Man  filtrirt 
ab,  verfährt  mit  dem  Filtrat  wie  unter  1)  angegeben,  siisst  den  Rückstand  mit 
massig  \ eidiinnter  Salpetersäure  aus  und  behandelt  ihn  nun  mit  Königswasser. 
Die  Lösung  wird  verdunstet,  um  die  übermässige  Säure  auszutreiben,  der  Rück- 
stand darauf  mit  wenig  Wasser  aufgenommen,  eine  Probe  davon  mit  Weingeist 
und  darauf  mit  einer 
mit  einer 
in 


schlag 


Lösung 


der 


von 
ersten 


Mg  nasser  aurgenommen,  eine  Uro  De  davon  mit  Weingeist 
weingeistigen  Lösung  von  Chlorkalium,  eine  zweite  Probe 
n schwefelsaurem  Eisenoxydul  versetzt.  Ein  gelber  Nieder- 
Probe  zeigt  Platin,  ein  brauner  in  der  zweiten  Gold  an. 


vom 

e- 


Um  ächte  Vergoldung  von  unäcliter  zu  unterscheiden,  streiche  man  den  fraglichen  Ge- 
genstand auf  einen  etwas  harten  Probirstein  ab  und  benetze  dann  den  Strich  mit  reiner  Sal- 
petersäure.  A ersehwindet  er,  so  ist  kein  Gold  da,  bleibt  er  ganz  oder  theilweise  in  feinen 
Flimmern,  so  ist  man  der  Anwesenheit  von  Gold  sicher.  — Auch  salpetersaure  Queeksilber- 
oxydullösung  kann  zu  gleichem  Zwecke  angewandt  werden;  diese  lässt  nämlich,  auf  achtes 
Gold  gebracht,  die  Metallfläche  unverändert,  ruft  dagegen  bei  unäcliter  Goldfläche  an  der 
benetzten  Stelle  in  wenigen  Augenblicken  einen  weissen  Fleck  hervor.  Metallisches  Queck- 
silber verhält  sich  beim  Aufreiben  mit  dem  Finger  (am  besten  mit  Handschuh)  umgekehrt 
(vgl.  S.  661). 

3)  Die  Oxydation  hat  vollständig  stattgefunden,  nicht  aber  die 
Lösung,  sondern  es  ist  ein  weisser  pulveriger  Rückstand  zurück- 
geblieben. Dies  deutet  auf  Antimon  und  Zinn  (Arsen).  Man  verdünnt  das  Ge- 
misch mit  wenig  Wasser,  filtrirt,  siisst  den  Rückstand  wiederholt  zunächst  mit 
mässig  verdünnter  Salpetersäure,  dann  mit  Wasser  aus,  verfährt  mit  dem  Filtrate, 
wie  unter  1)  angegeben,  spült  dann  den  Inhalt  des  Filters,  welches  man  vorher 
mittelst  eines  Glasstabes  durchsticht,  in  ein  Kölbchen  ein,  iibergiesst  mit  verdünn- 
tem Salmiakgeiste,  erwärmt  und  filtrirt.  Arsenige  und  Arsensäure,  wenn  sie  vor- 
handen waren,  sind  zum  Theile  in  die  Flüssigkeit  ü bergegangen.  Man  lässt  das 
überschüssige  Ammoniak  verdunsten  und  prüft  dann  mit  Silberlösung.  Der 
Salmiakgeiste  ungelöste  Rückstand  wird  in  das  Kölbchen  zurückgebracht,  aufg 
löste  Weinsäure  zugefügt  und  das  Ganze  eine  Zeitlang  in  der  Wärme  digerirt.  - 
Findet  eine  vollständige  Lösung  statt,  so  kann  dieser  Rückstand  kaum  etwas  an- 
deres, als  oxydirtes  Antimon  gewesen  sein,  wie  man  sich  auch  näher  durch  Prü- 
fung der  weinsauren  Flüssigkeit  mittelst  Schwefelwasserstoffs  überzeugen  kann. 
Ist  aber  nach  wiederholter  Behandlung  mit  neuen  Portionen  von  Weinsäurelösung 
etwas  Ungelöstes  zurückgeblieben,  so  ist  dieses  höchst  wahrscheinlich  Zinnoxyd, 
was  man  am  besten  durch  Schmelzen  mit  Soda  und  Cvankalium  auf  der  Kohle 
vor  dem  Löthrohre,  Behandlung  dos  reducirten  Metalls  mit  Salzsäure  und  Prüfung 
der  salzsauren  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  und  Goldlösung  ermitteln  kann. 

Man  kann  auch  folgendermaassen  verfahren:  der  unlösliche  Rückstand  von 
der  Oxydation  durch  Salpetersäure  wird  mit  der  sechsfachen  Menge  chlorfreien 
Natronhydrats  in  einem  Silbertiegel  oder  einer  Silberschaale  geschmolzen,  der 
Rückstand  nach  dem  Erkalten  mit  kaltem  Wasser  aufgeweicht,  darauf  absetzen 
gelassen  und  die  überstehende  alkalische  Flüssigkeit  von  dem  Ungelösten  abge- 
gossen. Die  alkalische  Flüssigkeit  wird  nach  geschehener  Neutralisation  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  mit  Silberlösung  auf  Arsensäure  geprüft.  Das  Ungelöste 
wird  hierauf  mit  Salzsäure  behandelt  und  durch  Digestion  der  sauren  Flüssigkeit 
mit  einem  Zinkstabe  die  aufgelösten  Metalle  (Zinn  und  Antimon)  niedergeschlagen. 
Der  Metallniederschlag  wird  bei  Ausschluss  der  Luft  mit  Salzsäure  erwärmt,  die 
saure  Flüssigkeit  dann  mit  Wasser  verdünnt,  absetzen  gelassen,  klar  abgegossen 
und  dieses  letztere  mit  Schwefelwasserstoff  geprüft  — eine  braune  Trübung  und 
ein  ähnlicher  Niederschlag  ist  Zinnsulfür.  Ist  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure 
ein  Theil  des  Metallniederschlages  ungelöst  geblieben,  so  kann  dieser  nicht  wohl 
etwas  anderes  sein  als  Antimon.  Behufs  näherer  Prüfung  wird  dieser  Rückstand 
unter  Zusatz  von  etwas  chlorsaurem  Kali  in  Salzsäure  gelöst  und  darauf,  nach 
Austx-eibung  des  überschüssigen  Chlors,  zu  der  Lösung  Schwefelwasserstoffwasser 
gegeben  — ein  orangerother  Niederschlag  giebt  unzweifelhaft  das  Antimon  zu 
erkennen  (vgl.  S.  609  am  Schlüsse). 


Prüfung 
auf  nassem 
Wege. 


A 11  li  a n g\ 


Verbrenn- 

liche 

Harnsteine. 


/ 4 0 


D. 


P r ü f u n g 


der  Harnsteine. 


allein  oder  harnsaurem  Ammoniak,  aus  Xanthin  oder 


§405.  Die  Harnsteine  oder  Harnblasensteine  weichen  in  ihrer  Zusammensetzung 
mannigfaltig  von  einander  ab,  obwohl  allerdings  Harnsäure  (vgl.  S.  406)  einer  der 
am  häufigsten  vorkommenden  Bestandteile  derselben  ist,  daher  auch  der  Name 
Lithensäure.  Es  ist  aber  für  den  Arzt  von  grosser  Wichtigkeit  bei  vorkommen- 
den Fällen  diese  Zusammensetzung  kennen  zu  lernen,  um  daraus  eineu  Rück- 
schluss zu  ziehen  aut  die  Ursache  der  Bildung  und  demnächst  auf  die  Art  der  an- 
zuwendenden Mittel,  um  die  fernere  Bildung  zu  hindern,  und  vorhandene,  wenn 
möglich,  auf  therapeutischem  Wege  zu  entfernen.  Nicht  selten  wird  daher  auch  von 
Seiten  der  Aerzte  und  wohl  auch  der  Leidenden  an  den  Apotheker  das  Gesuch 
gestellt,  in  erstem-  Beziehung  Auskunft  zu  ertheilen,  und  es  dürfte  somit  nicht 
unangemessen  sein,  hier  Einiges  mitzutheilen  in  Betreff  der  Art  und  Weise,  wie 
man  bei  derartigen  Untersuchungen  zu  verfahren  habe. 

A.  Man  prüft  zunächst  das  Verhalten  beim  Erhitzen  einer  kleinen  Probe  von 
dem  zerriebenen  Concremente  auf  Platinblech  über  der  Weingeist-  oder  Gaslampe. 

1)  Die  Probe  verbrennt  entweder  vollständig  oder  mit  Hinter- 
lassung eines  nur  geringen  Rückstandes. 

Es  gehört  in  solchem  Falle  das  Concrement  zu  den  verbrennlichen  und  kann 
bestehen  entweder  aus 

11  a r n 8 ä u r e 
aus  Cystin. 

a)  Pie  Erkennung  der  Harnsäure  unterliegt,  wie  schon  S.  400  erwähnt, 
keiner  Schwierigkeit.  Man  bringt  1 — 2 Tropfen  officinelle  reine  Salpetersäure 
aut  ein  Platinblech , streuet  ein  wenig  von  der  zerriebenen  Probe  hinein  und  er- 
wärmt gelinde  über  der  Weingeistlampe  — die  Harnsäure  wird  unter  Brausen 
gelöst  und  die  Lösung  hinterlässt  bei  weiterem  behutsamen  Erwärmen  einen  gelb- 
licluothen  Rückstand,  welcher  beim  Betupfen  mit  Kalilauge  blau,  beim  Betupfen 
mit  Salmiakgeist  carmoisinroth  wird.  — Harnsaures  Ammoniak  verhält  sich  gleich, 
entwickelt  aber  beim  Einträgen  einer  kleinen  Probe  des  daraus  bestehenden  Con- 
crements  in  einen  1 ropfen  aut  das  Platinblech  gebrachter  Aetzkalilauge  sofort 
den  Geruch  nach  Ammoniak. 

b)  Aus  Xanthin  (—  C10H4N404)  bestehende  Harnsteine  gehören  zu  den  selt- 
neren. Dieser  Körper  (auch  harnige  Säure  genannt,  weil  er  von  der  Harn- 
saure durch  ein  minus  von  20  sich  unterscheidet)  erleidet,  wie  die  Harnsäure, 
beim  Erhitzen  keine  Schmelzung,  entwickelt  aber  dabei  einen  deutlichen  Geruch 
nach  Blausäure,  wird  von  Salpetersäure  ohne  Auf  brausen  gelöst.  Die  Lösung 
liintei  lässt  beiin  Verdunsten  einen  citrongelben  Flecken  (daher  auch  der  Name), 

ri-  1 du  . 1 ^m*noniak  nicht  verändert,  aber  bei  nachträglichem  Zusätze  von 
Kalilösung  tief  lothgelb  vird.  Das  Xanthin  ist  ferner  in  Kalilauge  löslich,  wird 
aus  solchei  Lösung  durch  Kohlensäure  und  Essigsäure  (wie  Harnsäure),  nicht 
aber  durch  Salmiaklösung  (abweichend  von  Harnsäure)  gefällt. 

TJ  . c>  °Ktin  (v™  rf.rrL’,  d!e  Harnblase),  = C6II6N04S2,  ist  ebenfalls  selten. 
Beim  Erhitzen  aut  Platinblech  schmilzt  es  nicht,  entzündet  sich  aber  und  ver- 
biennt  mit  bläulicher  I lamme  und  unter  Auftreten  eines  cigenthümlichen  widrigen 
Geruchs,  ^s  fiebt  mit  Salpetersäure  abgedampft  einen  rothbraunen,  zuweilen 

und  wird 

. ..  7 — _ alkalische  Lösung 

riibung  (Schwefelblei). 


Geruchs.  Es  giebt  mit  Salpetersäure  abgedampft  einen  rothbraunen 
auch  schv  ui  zln  aunen  Rückstand,  ist  in  erwärmter  Aetzkalilösung  löslich 
durch  Essigsäure  daraus  theilweise  wieder  abgeschieden-  die  alkalisch 
veranlasst  in  Bleiwasser  eine  schwarze  Trübung  (Schwefelblei).  ' 

. 2)  Hie  Probe  verbrennt  nur  unvollständig  und  hinterlässt  nach 

staikem  Hu  len  einen  Rückstand,  welcher  befeuchtetes  Curcuma- 
papier bräunt.  Das  Concrement  kann  bestehen  aus 
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liarnsaurem  Natron  oder 
oder  kohlen  sau  rem  Kalk. 


harnsaurem  Kalk,  oder  aus  kleesaure m 


a)  Die  Gegenwart  von  Harnsäure  ergiebt  sich  bei  der  Prüfung 'mit  Salpcter- 
sauie  ganz  in  derselben  Weise,  Avie  im  Vorhergehenden  unter  la.  angegeben. 

.01!  welcher  Art  die  fixe  Basis,  erkennt  man  leicht,  wenn  man  den  alkalischen 
Glühriickstand  in  einem  kleinen  Reagircylinder  mit  etivas  verdünnter  Essigsäure 
(sogenanntem  desti Hirten  Essig)  übergiesst  und  gelind  erwärmt  — unter  Brausen 
findet  eine  Lösung  statt,  welche,  Avenn  nöthig,  filtrirt  und  mit  oxalsaurem  Ammo- 
niak versetzt,  sogleich  eine  Aveisse  Trübung  (Kalk)  erleidet.  Wird  die  trübe  Flüs- 
nach  einiger  Zeit  abermals  filtrirt,  das  Filtrat  eintrocknen  gelassen  der 
Rückstand  aut  einem  Platinblech  bis  zum  Glühen  erhitzt  und  darauf  die  Lötli- 
rohrflamme  darauf  gerichtet,  so  erscheint  diese  gelb  gefärbt  (Natron). 

b)  Oxalsaurer  Kalk  macht  den  Avesentlichen  Bestandtheil  der  kleinen 
glatten  sogenannten  Hanfsainensteine  und  der  rauhen  Maulbeersteine  aus.  Vor 
dem  Glühen  wird  derselbe  von  verdünnter  Essigsäure  nicht  gelöst,  nach  dem 
Glühen  abei  unter  Brausen  aufgenommen,  und  die  essigsaure  Lösung  giebt  mit 
einer  Auflösung  von  oxalsaurem  Ammoniumoxyd  alsbald  eine  Aveisse  Trübung. 
Wild  etAA as  von  dem  zerriebenen  Concremente  mit  einer  Auflösung  von  kohlon- 
saurem  Natron  eine  Zeitlang  gekocht,  so  geht  Oxalsäure  in  die  alkalische  Flüssig- 
keit  über;  'wird  diese  abfiltrirt,  das  liltrat  hierauf  mit  Essigsäure  übersättigt  und 
mit  einer  Auflösung  Aron  essigsaurem  Kalk  versetzt,  so  entsteht  ein  Aveisser  Nie- 
derschlag durch  Ausscheidung  \^on  oxalsaurem  Kalk. 


c)  Harnsteine  aus  kohlensaurem  Kalk  verhalten  sich  beim  Glühen  und 
nach  dem  Glühen  ähnlich  den  aus  oxalsaurem  Kalk,  unterscheiden  sich  aber 
Avesentlich  dadurch,  dass  das  Pulver  schon  vor  dem  Glühen  durch  Essigsäure 
unter  Brausen  aufgenommen  wird,  auch  beim  Kochen  mit  aufgelöstem  kohlensau- 
ren Natron  keine  Kleesäure  abgiebt. 


3)  Die  Probe  vermindert  sich  beim  Gl ii h e n a u f d e m PI a tinbleche  Unver- 
n i c h t w a h r n e h in  bar,  brennt  sich  aber  weis  s,  ohne  dabei  zu  sch  m e 1 z e n.  brennliche 

Das  Concrement  besteht  sehr  wahrscheinlich  aus  normalem  drei  basisch-  Uainsteinc- 
phosphorsauren  Kalk  (Knochenerde). 

Um  dies  festzustellen,  betupft  man  den  Glühriickstand  zunächst  mit  etAvas 
von  einer  verdünnten  Höllensteinlösung  --  eine  gelbe  Färbung  giebt  die  Phos- 
phorsäure zu  erkennen.  Man  spült  dann  das  Ganze  mittelst  der  Spritzflasche  in 
einen  Reagircylinder  ein,  erwärmt  und  fügt  tropfenweis  reine  Salzsäure  zu  — 
die  Auflösung  geht  ohne  Brausen  v^or  sich,  und  Avird  dieselbe  Lösung  nach  Ab- 
scheidung des  Chlorsilbers  zunächst  mit  einer  Auflösung  von  essigsaurem , darauf 
von  oxalsaurem  Ammoniak  versetzt,  so  entsteht  alsbald  ein  Niederschlag  von 
kleesaurem  Kalk. 


4)  Die  Probe  erleidet  beim  Glühen  auf  dem  Platinblech  keine 
Avahrnehmbare  erhebliche  Verminderung,  entwickelt  aber  einen 
deutlichen  Geruch  nach  Ammoniak,  und  wird  der  Glührückstand 
stark  erhitzt,  so  schmilzt  derselbe  zu  einer  emailartigen  Masse 
(s c h m e 1 z b a re  H a r n s t e i n e). 

Das  Concrement  besteht  entweder  aus  phosphor saurer  Ammoniak-  Schmelz- 

Magnesia  oder  aus  dieser  Verbindung  und  phosphorsaurem  Kalk.  bare 

Harnsteine. 

Man  bringt  den  Glühriickstand  in  einen  Reagircylinder,  fügt  etAvas  Wasser 
hinzu  und  erwärmt  unter  tropfenweisem  Zusatze  Aron  reiner  Salzsäure.  Die  Auf- 
lösung geht  ohne  Brausen  vor  sich.  Man  versetzt  mit  essigsaurer  Ammoniak- 
flüssigkeit und,  sollte  hierbei  eine  Trübung  eintreten,  nachträglich  noch  mit  einigen 
Tropfen  Essigsäure,  darauf  mit  aufgelöstem  kleesauren  Ammoniak.  Nach  einer 
Weile  wird  der  entstandene  Aveisse  Niederschlag  (oxalsaurer  Kalk)  abfiltrirt  und 
das  klare  Filtrat  (nachdem  man  sich  überzeugt,  dass  aller  Kalk  abgeschie- 
den ist)  mit  Aetzammoniak  übersättigt  — es  entsteht  nun  ein  krystallinischer  Nie- 
derschlag von  phosphorsaurer  Ammoniak-Magnesia,  welcher  theihveise  die  Wandun- 
gen des  Gefässes  überzieht.  Wird  die  trübe  Flüssigkeit  abgegossen,  der  Cylinder 
einige  Male  mit  Wasser  abgespült  und  darauf  von  einer  stark  verdünnten  Höllen- 
steinlösung eingetragen,  so  färbt  sich  der  Ueberzug  der  Wandungen  gelb. 
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Gemengte 

Harnsteine. 


L.  Die  Harnsteine  werden  übrigens  nur  selten  von  der  einen  oder  der  an- 
dern der  eben  erwähnten  Verbindungen  allein  ausgemacht,  mehrentheils  werden 
mehrere  derselben  in  einem  und  demselben  Concremente  angetroffen  und  nicht 
selten  abgesondert  in  einzelnen  concentrischen  Schichten  abgelagert,  welche  beim 
Zersägen  des  Steins  sichtbar  werden.  Man  kann  in  solchem  Falle  behufs  näherer 
Prüfung  von  jeder  unterscheidbaren  einzelnen  Schicht  mittelst  eines  Federmessers 
etwas  abschaben  und  diese  Probe  einzeln  prüfen.  Wo  aber  solche  vorgängige 
mechanische  Abscheidung  nicht  ausführbar  ist,  das  Verhalten  beim  Erhitzen  einer 
zerriebenen  Probe  auf  Platinblech  jedoch  auf  eine  gemengte  Zusammensetzung 
hinweist,  wird  man  am  besten  folgcndermaassen  verfahren. 


a)  Prüfung  auf  Harnsäure.  Man  prüft  zunächst  im  Allgemeinen  auf 
Harnsäure,  welche  selten  fehlt,  in  der  oben  angegebenen  Weise  mittelst  Salpeter- 
säure. Ist  der  Gehalt  an  Harnsäure  in  der  Probe  sehr  gering,  so  wird  letztere 
manchmal  in  der  Wärme  schwarz,  ohne  roth  zu  werden.  Dann  muss  die  Probe 
noch  einmal  gemacht  werden,  und  sobald  die  salpetersaure  Lösung  trocken  ist, 
wird  die  Unterlage  vom  Feuer  entfernt,  abkühlen  gelassen  und  hierauf  umgekehrt 
über  ein  Gefäss,  worin  ein  wenig  erwärmter  Salmiakgeist  sich  befindet,  gehalten 
bei  \ orhandensein  auch  nur  einer  sehr  kleinen  Menge  Harnsäure  tritt  eine 
rothe  Färbung  ein. 


b)  Prüfung  auf  Kleesäure.  Man  übergiesst  in  einem  kleinen  Setzkolben 
eine  zerriebene  Probe  von  dem  Prüfungsobjecte  mit  einer  Lösung  von  kohlen- 
saurem Natron  und  kocht  eine  kurze  Weile  (währenddem  möglicher  Weise  durch 
den  Geruch  erkennbare  ammoniakalische  Dämpfe  auftreten):  man  lässt  absetzen, 
giesst  klar  ab,  übersättigt  das  alkalische  Filtrat  mit  Salzsäure  und  lässt  erkalten 
ein  eintretender  weisser  krystallinischer  Niederschlag  ist  Harnsäure.  Man  fil- 
trirt,  wenn  nöthig,  ab,  fügt  zu  dem  Filtrate  zunächst  essigsaures  Ammoniak,  darauf 
von  einer  Auflösung  von  essigsaurem  Kalk  zu  und  lässt  stehen  — bei  Gegenwart 
von  Kleesäure  entsteht  eine  Ausscheidung  von  kleesaurem  Kalk , welcher  leicht 
als  solcher  noch  weiter  constatirt  werden  kann. 


c)  Prüfung  auf  Phosphorsäure.  Man  erhitzt  eine  Probe  von  dem  zer- 
riebenen Concremente  auf  dem  Platinblech  bis  zum  Glühen,  lässt  dann  erkalten, 
bringt  in  einen  Reagircylinder,  fügt  ein  wenig  Wasser  zu,  erwärmt  und  setzt 
währenddem  officinelle  reine  Salpetersäure  tropfenweise  hinzu,  aber  nicht  mehr, 
als  zur  Lösung  der  Probe  erforderlich.  Mit  der  also  gewonnenen  Lösung  können 
verschiedene  Prüfungen  auf  Phosphorsäure  vorgenommen  werden. 

cc)  Man  versetzt  etwas  von  (1er  Lösung  tropfenweise  mit  ammoniakalischer  Höllenstein- 
lösung — bei  Anwesenheit  von  Phosphorsäure  entsteht  eine  gelbe  Trübung; 

ß,  man  versetzt  etwas  von  (1er  Lösung  mit  verdünnter  salpetersaurer  Wismuthlösung 
(vgl.  S.  158)  bei  Anwesenheit  von  Phosphorsäure  entsteht  ein  weisser  schwerer  Niederschlag; 

y)  man  versetzt  etwas  von  der  Lösung  mit  einer  Auflösung  von  Uranoxyd- Ammoniak 
in  Essigsäure  (vgl.  S.  157); 

d;  man  prüft  mit  einer  salpetersauren  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammoniak  (vgl. 
a.  a.  O.). 


d)  Prüfung  auf  Natron,  Kalk  und  Magnesia,  a)  Man  erhitzt  eine 
Probe  von  dem  zerriebenen  Prüfungsobjecte  auf  einem  Platinblech  oder  in  einem 
flachen  I latinschälchen  bis  zum  beginnenden  schwachen  Glühen  und  erhält  die- 
selbe dabei  eine  kurze  Weile.  Man  lässt  erkalten,  bringt  den  Glührückstand  in 
ein  kleines  Setzkölbchen,  fügt  etwas  reines  Wasser  zu  und  kocht.  Man  lässt 
erkalten,  absetzen  und  giesst  die  Flüssigkeit  in  ein  Schälchen  klar  ab  — diese 
reagirt  bei  Anwesenheit  von  Natron  alkalisch  (bräunt  Curcumapapier),  hinterlässt 
beim  Verdunsten  einen  Rückstand,  wovon  etwas  auf  dem  Oehro  des  Platindrahts 
aufgenommen  und  in  die  Spitze  der  Weingeist-  oder  Gasflamme  gehalten  diese 
gelb  färbt. 


ß)  Zu  dem  in  dem  Kolben  zurückgebliebenen,  vom  Wasser  nicht  aufgenom- 
menen Rückstände  giebt  man  nun  verdünnte  Essigsäure  (sogenannten  destillirten 
Essig)  zu,  kocht  abermals,  lasst,  absetzen,  giesst  ab  und  versetzt  die  essigsaure 
I'  liissigkeit  mit  einigen  I ropfen  aulgelöster  Kleesäure  — eine  reichliche  weisse 
1 rübung  giebt  Kalk  zu  erkennen,  und  ausserdem,  dass  dieser  entweder  als  koh- 
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lensaurer  oder  harnsaurer  oder 
war.  Das  erstere  ist  der  Fall, 
mit  verdünnter  Essigsäure  vor 
chung  lieferte.  Dies  ist  aber 

fall.  Hat  in  der  essigsauren  Abkochung  Kalk  sich 

wärmt  man  den  Rückstand  im  Setzkölbchen  von  Neuem  mit  Wasser  unter  tropfen- 
weisem Zusetzen  von  Salpetersäure  bis  zur  vollständigen  Lösung.  Man  versetzt 
hierauf  die  salpetersaure  Flüssigkeit  zunächst  mit  essigsaurer  und  darauf  mit 

entsteht  ein  weisser 
fügt 
von 


oxalsaurer  Kalk  ursprünglich  vorhanden  gewesen 
wenn  das  Prüfungsobject  bei  gleicher  Behandlung 
dem  Glühen  eine  ähnlich  sich  verhaltende  Abko- 
mit  harnsaurem  und  oxalsaurem  Kalk  nicht  der 

nicht  vorgefunden,  so  cr- 


oxalsaurer  Ammoniaklösung  — bei  Anwesenheit  von  Kalk  c,UoiCih  Cm  vn 
Niederschlag  von  oxalsaurem  Kalk.  Man  lässt  absetzen,  giesst  klar  ab  und 
nun  Aetzammoniakfüissigkeit  bis  zum  Vorwaltcn  hinzu  — bei  Anwesenheit  VUn 
Magnesia  entsteht  allmälig  ein  krystallinischer  Niederschlag  von  phosphorsaurer 
Ammoniak  - Magnesia. 


E.  Prüfung  des  Guano’s*). 

§ 466.  Guano , wesentlich  aus  den  Verwesungsresten  von  Vögelexcrementen  Ursprung 
bestehend , hat  in  neuerer  Zeit  als  Düngmittel  eine  grosse  Wichtigkeit  erlangt  und  Zu- 
Seine  Wirksamkeit  in  dieser  Beziehung  wird  hauptsächlich  durch  den  gleichzeiti-  s.ammen- 
gen  Gehalt  an  stickstoffhaltigen  Substanzen  (Ammoniaksalze,  Harnsäure,  Guanin  Guano?8 
u.  a.)  und  Phosphorsäuresalze  (besonders  phosphorsaurer  Kalk)  bedingt.  Dieser 
Gehalt  ist  aber  bei  den  im  Handel  vorkommenden  Guanosorten  sehr  verschieden, 
und  es  sind  diese  letzteren  auch  nicht  selten  mit  manchen  andern  fremdartigen, 
theils  minder  wirksamen,  theils  ganz  werthlosen  Stoffen  vermengt  und  verfälscht. 

Aeussere  sinnlich  wahrnehmbare  Merkmale  können  aber  hierüber  durchaus  keinen 
sicheren  Aufschluss  geben,  sondern  nur  allein  die  chemische  Analyse. 

Behufs  dieser  letzteren  wird  zunächst  von  der  fraglichen  und  vorgängig 
gleichmässig  gemischten  Guanoprobe  eine  beliebige  Menge  (30—50  Gramme)  in 
einem  Porcellanmörser  lein  zerrieben  und  behufs  der  Verwendung  zu  den  nach- 
stehend beschriebenen  Bestimmungen  und  Prüfungen  in  ein  verseil  liessbares  Glas 
gethan. 

1)  Bestimmung  der  Feuchtigkeit.  Man  wägt  auf  einem  dünnen  flachen 
Platinschälchen  (in  dessen  Ermangelung  kann  auch  ein  ähnliches  Schälchen  aus 
dünnem  Eisenblech  benutzt  werden),  dessen  Gewicht  genau  bekannt  oder  vorher 
bestimmt  worden  ist,  400  Centigrmm.  (4  Grmm.)  von  dem  Guano  ab,  breitet  das 
Pulver  in  dem  Schälchen  gleichmässig  aus  und  lässt  an  einem  passenden  Orte  bei 
der  Temperatur  des  kochenden  Wassers  oder  auch  unter  einer  Glasglocke  über 
concentrirter  Schwefelsäure  (Fig.  179)  vollständig  austrocknen  und  pjg.  179. 
wägt  hierauf  von  Neuem.  Der  Gewichtsverlust  entspricht  dem 
Gehalt  an  Feuchtigkeit,  welcher  gewöhnlich  zwischen  12  und 
16  °/o  beträgt,  also  für  400  Centigrmm.  48  bis  64  Centigrmm. 

Wenn  der  Guano  kohlensaures  Ammoniak  enthält,  kommt  aller- 
dings auch  ein  Antheil  des  Gewichtsverlustes  auf  .Rechnung  die- 
ses letztem. 

2)  Bestimmung  der  verbrennlichen  und  flüchtigen, 
und  ebenso  der  feuerbeständigen  Gemengt  heile.  Man 
erhitzt  nun  die  Schaale  nebst  Inhalt  über  einer  Gaslampe  oder 
über  der  Weingeistlampe  mit  doppeltem  Luftzuge  unter  zuweili- 
gem  behutsamen  Umrühren  mit  einem  Platindraht  oder  Spatel 
allmälig  bis  zum  Glühen,  fährt  damit  fort,  bis  der  Rückstand  vollkommen  einge- 
äschert ist,  lässt  erkalten  und  wägt  von  Neuem.  Der  neue  Gewichtsverlust  ent- 
spricht dem  Gehalt  des  fraglichen  Guano’s  an  verbrennlichen  und  flüchtigen  Ge- 
mengtheilen, das  Gewicht  des  Rückstandes  aber  dessen  Gehalt  an  mineralischen 
Stoffen  in  400  Centigrmm.  Dieser  Rückstand  hat  eine  Aveissc  oder  grauweisse 

*)  Ich  habe  diese  specielle  analytische  Untersuchung  hier  aufgenommen,  theils  Aveil  der 
Apotheker  wohl  zuweilen  von  Landwirtlien  darum  angegangen  wird,  und  in  solchem  Falle 
dieselbe  nicht  wohl  ablehnen  kann,  theils  um  für  den  jüngern  Pharmaceuten  als  Uebungs- 
arbeit  zu  dienen,  zu  deren  Ausführung  die  Avenigen  nothwendigen  Hülfsmittel  in  den  meisten 
pliarmaceutischen  Laboratorien  wohl  vorhanden  sein  dürften. 
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l arbe  (eine  rostfarbene  Färbung  wird  auf  eisenschüssige  Einmengungen,  z.  B. 
lehmige  Erde,  hinweisen)  und  beträgt  bei  gutem  Guano  gewöhnlich  zwischen  30 
bis  40  "/n;  Ein  höherer  Gehalt  deutet  allerdings  auf  eine  schlechte  Beschaffenheit 
des  fraglichen  Guano’s,  ein  geringerer  aber  keineswegs  immer  auf  eine  bessere 
Beschaffenheit,  denn  es  könnte  derselbe  wohl  auch  seinen  Grund  in  einer  verfäl- 
schenden Beimengung  werthloser  verbrennlicher  Substanzen,  z.  B.  Torfstaub,  ver- 
modertes Holz  u.  dgl.,  haben. 


3)  Bestimmung  des  Gehaltes  an  in  Wasser  löslichen  feuerbestän- 
digen Salzen.  Der  bei  dem  vorhergehenden  Versuche  gewonnene  unverbrenn- 
liche Rückstand  wird  in  einem  tarirten  kleinen  Setzkolben  mit  20  C.-C.  destillirtem 
Wasser  übergossen  und  gekocht.  Man  lässt  absetzen,  giesst  die  klare  Flüssigkeit 
behutsam  in  ein  Becherglas  ab  und  wiederholt  dieses  Auskochen,  Absetzenlassen 
und  Abgiessen  noch  mehrmals,  d.  h.  bis  eine  kleine  abfiltrirte  Probe  der  letzten 
Abkochung  beim  Verdunsten  auf  Platinblecb  nichts  mehr  zurücklässt.  Man  stellt 
hierauf  das  Kölbchen  zur  vollständigen  Austrocknung  auf  warmen  Sand  und  wägt 
dann.  Der  abermalige  Gewichtsverlust  entspricht  dem  Gehalte  des  Guanos  an  in 
Wasser  löslichen  feuerbeständigen  Salzen,  welche,  wenn  für  400  Centigrmm.  des 
erstem  mehr  als  12  Centigrmm.  oder  3 % betragend,  mehrentheils  zum  Theil  als 
verfälschende  Beimengungen  betrachtet  werden  können.  — Diese  letztem  können 
sein  a)  schwefelsaurer  Kalk  oder  Gyps  — daran  erkennbar,  dass  die  wässerige 
Flüssigkeit  sowohl  durch  Chlorbaryum  als  auch  durch  Kleesäurelösung  eine  starke 
Trübung  erleidet;  b)  schwefelsaures  Natron  oder  Glaubersalz  — daran  erkenntlich, 
dass  die  wässerige  Flüssigkeit  durch  Kleesäure  keine  oder  doch  nur  eine  geringe 
Trübung  erfährt,  durch  Chlorbaryumlösung  aber  bedeutend  getrübt,  und  bei  nach- 
herigem  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  nicht  wieder  klar  wird;  c)  Chlornatrium  oder 
Kochsalz  — daran  erkenntlich , dass  die  wässerige  Flüssigkeit  mit  Höllenstein- 
lösung einen  reichlichen  käsigen  Niederschlag  giebt,  welcher  durch  Salpetersäure 
nicht  gelöst  wird,  und  beim  Verdunsten  bis  zur  Trockene  einen  Rückstand  hinter- 
lässt, welcher  die  Flamme  darüber  abgebrannten  Weingeistes  gelb  färbt.  — Der 
wässerige  Auszug  kann  aber  auch  Phosphorsäuresalze  mit  alkalischer  Basis  ent- 
halten, was  ein  werthvoller  Gemengtheil  des  Guanos  sein  würde.  Um  dieses  zu 
erkennen  lässt  man  einen  aliquoten  Theil,  etwa  die  Hälfte,  von  dem  wässerigen 
Auszuge  verdunsten,  nimmt  den  Rückstand  mit  etwas  Wasser  auf,  setzt  Salmiak- 
geist hinzu,  filtrirt,  wenn  nöthig,  und  prüft  das  Filtrat  mit  einer  ammoniakalischen 
Bittersalzlösung  — bei  Anwesenheit  von  Phosphorsäure  entsteht  ein  allmälig  sich 
mehrender  weisser  krystallinischer  Niederschlag  (vgl.  S.  157). 


4)  Bestimmung  der  werth losen  sandigen  und  thonigen  Einmen- 
gungen. Der  nach  der  Auskochung  mit  Wasser  in  dem  Setzkolben  zurückge- 
bliebene unlösliche  Rückstand  wird  zunächst  mit  etwas  Wasser,  darauf  mit  seinem 
4fachen  Gewichte  offic.  reiner  Salzsäure  übergossen  (es  darf  hierbei  kein  oder 
doch  nur  ein  sehr  geringes  Auf  brausen  stattfinden,  das  Gegentheil  würde  auf  beige- 
mengte kohlensaure  Erden,  z.  B.  gemahlenen  Kalkstein , Magnesit,  hinweisen)  und 
damit  eine  Zeitlang  warm  digerirt.  Man  verdünnt  dann  mit  noch  mehr  Wasser, 
lässt  absetzten,  giesst  oder  filtrirt  ab,  giebt  auf  den  Rückstand  von  Neuem  Wasser 
auf,  lässt  wiederum  absetzen  u.  s.  f.,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  merklich  auf 
Lackmuspapier  reagirt.  Man  stellt  hierauf  den  Kolben  zur  vollständigen  Aus- 
trocknung auf  warmen  Sand  und  wägt  dann.  Das  Mehrgewicht  des  Kolbens 
giebt  den  Gehalt,  an  werthlosen  mineralischen  Einmengungen  zu  erkennen,  welcher 
bei  gutem  Guano  selten  mehr  als  2 °/o  (ulso  für  4(X)  Centigr.  8 Centigr.)  beträgt. 


'•>)  Bestimmung  des  Gehalts  an  in  Wasser  unlöslichen  Phosphor- 
säure salzen.  Die  in  ein  Becherglas  abgegossenen  salzsauren  Auszüge  werden 
ei  wärmt  und  mit  Aetzammoniakfllissigkeit  übersättigt.  Der  entstehende  Nieder- 
schlag ist  wesentlich  normaler  dreibasischer  phosphorsaurer  Kalk  (3 CaO,  cPO5); 
er  wild  in  einem  l iltcr  gesammelt,  ausgesüsst,  getrocknet,  darauf  geglüht  und 
gewogen.  Dei  I hosphorsäuregehalt  beträgt  nahezu  die  Hälfte  vom  Gewichte  und 
ist  daian  zu  ei  kennen,  dass  der  weisse  Niederschlag  bei  Uebergiessen  mit  ver- 
dünnter Höllensteinlösung  sich  gelb  färbt. 


Wenn  bei  dei  unter  4 beschriebenen  Behandlung  mit  Salzsäure  ein  starkes 
Aut  brausen  stuttgefunden  ? was,  wie  schon  erwähnt,  aut  vorhandene  kohlensnure 
Eiden  hinweisen  wiiide,  so  sind  diese  als  salzsaure  Verbindungen  in  der  nmmo- 
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FmkaSlrn  ^lii,fi?kei.t  zurückgeblieben.  Behufs. näherer  Ermittelung  wird  diese 
U * C LS  5®aUS?  übersättigt  und  darauf  mit  oxalsaurem  Ammoniumoxyd 

vei setzt,  wodurch  der  Kalk  als  oxalsaurer  Kalk  abgeschieden  wird.  Die  davon 
gehennte  Flüssigkeit  wird  von  Neuem  ammoniakalisch  gemacht  und  darauf  Phos- 
phorsaure zugefugt,  doch  so,  dass  Ammoniak  vorherrschend  bleibt  — es  fallt  nun 
wenn  Magnesia  vorhanden,  phosphorsaure  Ammoniak  - Magnesia  nieder. 

1>)  Bestimmung  des  Ammoniaks.  Man  bringt  3 Grmm.  gebrannten  Mar- 
J!10r  m 01|lei}  k leine.n  ‘^etzkolbcn,  fügt  doppelt  so  viel  Wasser  zu,  darauf,  nach- 
dun  dei  Kalk  zu  einer  Milch  zerfallen,  4 Grmm.  von  der  zerriebenen  Guanoprobe 
und  mischt  die  Substanzen  durch  Schütteln  wohl  unter  einander.  Man  verbindet 
hierauf  den  Kolben  mit  einem  Dampfabführungsrohre  und  durch  diesen  mit  einer 
kleinen  V orlage,  worin  eine 
Mischung  aus  4 Grmm.  of- 
ficiueller  reiner  Salzsäure 
und  40  Grmm.  Wasser  ent- 
halten ist,  und  zwar  so,  dass 
das  Rohr  unmittelbar  un- 
terhalb der  Flüssigkeit  aus- 
miindet  (Fig.  180).  Man 
destillirt  innerhalb  eines 
Drahtnetzes  bei  sehr  mas- 
sigem Feuer  bis  fast  zur 
Trockene  behutsam  ab,  wo- 
bei ganz  besonders  darauf 
zu  achten,  dass  die  saure 
Flüssigkeit  nicht  zurück- 
steige, daher  man  auch 
nach  beendeter  Destillatios 
vor  Entfernung  des  Feuern 
zuerst  die  Vorlage  weg- 
nehmen  muss.  Den  Inhalt 

der  \ orlage  lässt  man  nun  in  einem  tarirten  Schälchen  im  Wasserbade  (Fi°\  181) 
bis  zur  Trockene  verdunsten.  Der  Rückstand 
ist  Salmiak,  dessen  Gewicht  durch  3,14  gc- 
tlieilt  die  entsprechende  Menge  Ammoniak 
kennen  'lehrt.  Man  kann  auch  die  salzsaure 
Flüssigkeit  in  einem  Becherglase  verdunsten 
lassen,  dann  mit  rectificirtem  Weingeiste  auf- 
nehmen und  mit  Platinchlorid  fällen  (vergl 
S.  326). 

7)  B e s t i m in  u n g der  0 x a 1 s ii  ure.  Das 
bei  dem  vorhergehenden  Versuche  in  dem 
Kolben  zurückgebliebene  kalkige  Gemisch ^ 
wird  zunächst  mit  verdünnter  Essigsäure, 
welche  bis  zum  Vorherrschen  der  sauren 


Fig.  181. 


Reaction  zugesetzt  wird,  darauf  nach  Abgiessen  de; 
verdünnter  Salzsäure  digerirt.  Die  salzsaure  Misch 
bracht,  Kolben  und  Filter  werden  sorgfältig 


der  essigsauren  Flüssigkeit  mit 
ung  wird  auf  ein  Filter  ge- 

- 0 0 mit  Wasser  ausgesüsst  und  zu  dem 

gesammten  Filtrate  ebensoviel  krystallisirtes  essigsaures  Natron  zugesetzt,  als 
Salzsäure  zur  Lösung  angewandt  wurde.  Oxalsaurer  Kalk  wird  abgeschieden, 
während  phosphorsaurer  Kalk  unter  solchen  Verhältnissen  in  der  freien  Essig- 
säure gelöst  bleibt.  Man  fügt  nachträglich  noch  etwas  Essigsäure  hinzu,  um 
jedenfalls  die  Mitfällung  von  letzterem  Salz  zu  verhindern,  sammelt  den  Nieder- 
schlag in  einem  doppelten  Filter  von  je  gleicher  Schwere,  siisst  mit  Wasser  aus, 
bis  das  Abfliessende  Lackmuspapier  nicht  mehr  röthet,  lässt  bei  der  Temperatur 
des  siedenden  Wassers  längere  Zeit  trocknen  und  wägt  dann,  indem  man  das 
äussere  Filter  als  Tara  benutzt.  Das  Gewicht  durch  2 getheilt  giebt  die  ent- 
sprechende Menge  wasserleerer  Oxalsäure. 

Man  kann  auch  den  Kalkniederschlag  in  einem  tarirten  Kölbchen  in  verdünn- 
ter Salzsäure  lösen,  dazu  Goldchloridlösung  zufügen  und  das  Gemisch  längere 
Zeit  bei  einer  der  Siedehitze  nahen  Temperatur  digeriren 


Man  fügt  dann  noch 
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mehr  Wasser  zu,  lässt  das  gefällte  Gold  sich  ablagern,  giesst  die  saure  Flüssig- 
keit ab,  giebt  von  Neuem  Wasser  auf,  lässt  absetzen,  giesst  ab  u.  s.  f.,  bis  die 
Flüssigkeit  Lackmuspapier  nicht  mehr  röthet.  Man  lässt  hierauf  das  Kölbchen 
vollständig  austrockuen  und  wägt  dann.  Dessen  Mehrgewicht  entspricht  der 
Menge  abgeschiedenen  Goldes  und  diese  mit  0,55  multiplicirt  der  entsprechenden 
Menge  Oxalsäure  (nämlich: 

3C203  = 108  + Au  CI3  + 3110  = 3 HCl  + GCO2  + Au  = 197,  und  — = 0,55, 

197 

folglich  197  x 0,55  = 108). 


8)  Bestimmung  der  in  Wasser  löslichen  Gemengtheile.  4 Grmm. 
von  dem  zerriebenen  fraglichen  Guano  werden  in  einem  Becherglase  mit  200  C.-C. 
Wasser  übergossen,  im  Sandbade  bis  nahe  zum  Sieden  erwärmt,  darauf  das  Ganze 
in  ein  doppeltes  Filter  von  je  gleicher  Schwere  gegeben,  das  Ungelöste  durch 
wiederholtes  Aufgiessen  von  heissem  Wasser  ausgesüsst,  bis  das  Abfliessende 
farblos  erscheint  und  eine  Probe  davon  beim  Verdunsten  auf  Platinblech  keinen 
Rückstand  mehr  hinterlässt.  Man  trocknet  dann  das  Filter  nebst  Inhalt  bei  der 
Temperatur  des  siedenden  Wassers  und  wägt.  Der  Verlust  besteht  in  Feuchtig- 
keit und  in  Wasser  löslichen  Stoffen,  so  dass  nach  Abzug  der  unter  1 gefundenen 
Feuchtigkeit  von  der  Summe  des  Verlustes  sicli  die  Menge  der  letzteren  ergiebt. 
Guter  Guano  enthält  davon  etwa  30 — 3G  °/0,  ein  höherer  Gehalt  weist  aber  nicht 
immer  auf  eine  bessere  Beschaffenheit  hin,  denn  es  könnte  derselbe  auch  durch 
einen  verfälschenden  Zusatz  von  geringwerthigen  in  Wasser  löslichen  Salzen 
(vgl.  3)  verursacht  sein. 


Die  flltrirte  wässerige  Abkochung  ist  bräunlich  gefärbt,  riecht  urinös  und 
hinterlässt  nach  dem  Verdunsten  eine  braune  Salzmasse,  welche  wesentlich  aus 
schwefelsaurem  Alkalisalze,  Chlorammonium,  phosphorsaurem  und  schwefelsaurem 
Ammoniumoxyd  besteht.  Zeigt  diese  Salzmasse  bei  weiterem  Erhitzen  bis  nahe 
zum  Glühen  theilweis  ein  feuriges  Verglimmen , so  ist  auch  salpetersaures  Salz 
darin  enthalten.  Wird  der  Glührückstand  mit  Wasser  aufgenommen,  so  können 
in  dieser  Lösung  mit  Anwendung  der  geeigneten  Reagentien  Schwefelsäure  und 
Phosphorsäure  und  ebenso  die  Alkalien  nachgewiesen  werden.  Zu  letzterem  Zwecke 
wird  die  Flüssigkeit  mit  essigsaurem  Baryt  ausgefallt,  abfiltrirt,  das  Filtrat  ver- 
dunstet, der  Rückstand  geglüht  und  der  Rest  von  Neuem  mit  Wasser  aufgenom- 
men. Alkalien,  wenn  sie  vorhanden  waren,  sind  nun  in  Kohlensäuresalze  über- 
geführt, deren  Lösung  Curcumapapier  bräunt.  Wird  die  alkalische  Lösung  mit 
Salzsäure  bis  zur  sauren  Reaction  versetzt  und  von  Neuem  eingetrocknet,  so 
kann  in  dem  Rückstände  das  Natron  mittelst  des  Löthrohrs  und  das  Kali  mittelst 
Weingeistes  und  Platinchlorids  erkannt  werden.  — Wird  der  Barytniederschlag 
mit  verdünnter  Salzsäure  digcrirt,  so  bleibt  schwefelsaurer  Baryt  ungelöst,  der 
phosphorsaure  Baryt  geht  in  die  Lösung  über  und  kann  durch  Aetzaimnoniak 
wieder  ausgefüllt  werden. 


9)  Bestimmung  der  Harnsäure.  Ueber  die  Erkennung  von  Harnsäure 
im  Guano  im  Allgemeinen  vgl.  S.  407.  Behufs  der  quantitativen  Bestimmung 
wird  der  in  Versuch  8 erhaltene,  in  Wasser  unlösliche  Rückstand  mit  schwacher 
Natronlauge  in  gelinder  Wärme  digcrirt,  filtrirt,  Becherglas  und  Filter  mit  wenig 
Wasser  ausgesüsst  und  das  Filtrat  mit  Salzsäure  angesäuert.  Die  abgeschiedene 
Harnsäure  wird  in  einem  doppelten  Filter  von  je  gleicher  Schwere  gesammelt, 
mit  kleinen  Portionen  Wasser  wiederholt  ausgesüsst,  dann  getrocknet  und  ge- 
wogen. 
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XXIV.  Tabelle  über  den  Gehalt  einer  Auflösung  von  Weinsäure  an  Weinsäurehydrat  bei  ver- 
schiedenen spec.  Gewichten  bei  15  Gr.  0.  nach  Demselben. 

XXV.  Tabelle  über  den  Gehalt  des  wässerigen  Salmiakgeistes  an  Ammoniak  bei  verschie- 
denen spec.  Gewichten  bei  14  Gr.  0.  nach  Carius. 

XXVI.  Tabelle  über  den  Siedpunkt  wässeriger  Salzlösungen  bei  verschiedenem  Salzgehalt 
nach  Legrand. 


Spannkraft  und  Dichte  des  Wasserdampfs. 
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I.  Tabelle  über  Spannkraft  und  Dichte 
des  AA  asserdampfs  bei  Temperaturen  zwischen  — 20  und  -+-  30  nach  dem 

Versuche  von  Regnault. 


1. 

Tempera- 

tur 

in  Gr.  C. 

e. 

Spannung 

in 

Millim. 

ü. 

Dichte. 

/. 

Tempera- 

tur 

in  Gr.  C. 

e. 

Spannung 

in 

Millim. 

I). 

Dichte. 

— 20 

0,927 

0,00000106 

+ 14 

11,908 

0,00001204 

— 15 

1,400 

0,00000139 

15 

12,699 

0,00001281 

— 10 

2,093 

0,00000230 

16 

13,536 

0,00001359 

— 5 

3,1 13 

0,00000336 

17 

14,421 

0,00001443 

0 

4,600 

0,00000489 

18 

15,357 

0,00001514 

+ 1 

4,940 

0,00000523 

19 

16,346 

0,00001626 

2 

5,302 

0,00000559 

20 

17,391 

0,00001723 

3 

5,687 

0/  >0000598 

21 

18,495 

0,00001826 

4 

6,097 

0,00000638 

22 

19,659 

0,00001937 

5 

6,534 

0,00000681 

23 

20,888 

0,00002050 

6 

6,998 

0,00000727 

24 

22,181 

0,00002159 

7 

7,492 

0,00000767 

25 

23,550 

0,00002295 

8 

8,017 

0,00000807 

26 

24,988 

0,00002427 

9 

8,574 

0,00000882 

27 

25,505 

0,00002569 

10 

9,165 

0,00000938 

28 

28,101 

0,00002710 

11 

9,792 

0,00000999 

29 

29,781 

0,00002863 

12 

13 

10,457 

11,162 

0,00001062 

0,00001131 

30 

31,548 

0,00003023 

In  obiger  Tabelle  bezeichnet  t die  Temperatur  des  gesättigten  Wasserdampfes  in  Cen- 
tesimal-Graden,  e die  Höhe  der  Quecksilbersäule,  welche  der  Spannkraft  desselben  das  Gleich- 
gewicht hält,  und  U die  der  obigen  Temperatur  und  Spannkraft  entsprechende  Dichte  des 
Wasserdampfs.  Letztere  ist  in  obiger  Tabelle  gemäss  der  Beobachtung  berechnet,  wonach 
sie  stets  0,6225  von  der  Dichte  der  Luft  bei  gleicher  Temperatur  und  gleicher  Spannkraft  sein 
soll.  (Eisenlohr ’s  Lehrbuch.  7.  Ausg.  S.  386.) 


II.  Tabelle  zur  Vergleichung 
der  Handelsgewichte  verschiedener  Länder  mit  dem  Grammengewichte 
und  dem  ehemaligen  preussisclien  Landesgewichte. 


Bezeichnung  des  Landes  und  des  Gewichts. 

Werth 

in 

Grammen. 

Werth 

in  altem  preuss. 
Gewicht. 

Baiern:  Handelspfund  — 32  Loth 

100  solcher  Pfundp  — 1 Cltvnr 

560 

1 Pfund  673  Loth 
119,73  Pfund 
1,06651  „ 

123,715  „ 

1,06756  Pfund 
106,756  „ 

50* 

Bremen:  Handelspfund  — 32  Loth 

116  solcher  Pfunde  — 1 Gtnr 

498,5 

Dänema r k : Handelspfund  = 32  Loth  . . 
1 ( (0  solcher  Pfunde  — 1 Ctnr 

499,259 
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Tabelle  zur  Vergleichung  der  Handelsgewichte. 


Bezeichnung  des  Landes  und  des  Gewichts. 

Werth 

in 

Grammen. 

Werth 

in  altem  preuss. 
Gewicht. 

England:  Handelspfund  ( avoir  du  poids 

oder  av.  d.  p.") 

453,598 

31,0343  Loth 

112  solcher  Pfde.  = 1 Ctnr.  {Cent- 

wp.ipht,  oder  Cint.'j 

108,62  Pfund 

20  solcher  Centweights  = 1 Tonne 

{Ton  av.  d.  p.) 

2172  V,  „ 

Frankreich:  Metrisches  Pfund  ( livre 

usuelle ) **) 

500 

34,209  Loth 

2 solcher  Pfunde  = 1 Kilogramm 

1000 

2 Pfd.  4 Lth.  l2/3  Q. 

1(X)  solcher  Kilogramme  = 1 me- 

frischer  Centner 

213  „ 25  „ 3 7, 

Hamburg:  Handelspfund  = 32  Loth.... 

484,17 

1,0344  Pfund 

112  solcher  Pfunde  = 1 Ctnr.  . . . 

115,8519  „ 

14  solcher  Pfunde  — 1 Liespfund. 

• 

14,48 

Oesterreich:  Wiener  Handelspfund  = 

32  Loth  

560,012 

1 Pfund  6-73  Loth 

100  solcher  Pfiinrle  — 1 Ctnr 

1193/4  Pfund 

Preussen:  Altes  Handelspfund  = 32  Lth. 

467,711 

110  solcher  Pfunde  — 1 flfnr 

15  solcher  Pfunde  = 14  Zollpfund 

1 altes  Handelspfund  sehr  nahe  = 

287«  T.nfh  Znll.o'ewicht 

Neues  Landesgewichts-  oder  Zoll- 

gewichtspfund 

500 

34,209  Loth 

100  solcher  Pfunde  = 1 Zollctnr. . 

107,143  Pfund 

Russland:  Handelspfund  = 32  Loth  ... 

409,52 

282/3  Loth 

40  solcher  Pfunde  — 1 Pud 

35  032  Pfund 

Schweden:  Victualienpfund  = 32  Loth. 

425,34 

29,1  Loth 

20  solcher  Pfunde  = 1 Liespfund 

18,188  Pfund 

6 Liespfunde  — 1 Centner 

109,128  „ 

■*)  Dieses  Handelspfund,  7000  Grane  (Grains)  enthaltend,  wird  eingetheilt  in  16  Unzen 
k 437,5  Grane,  die  Unze  in  16  Drachmen  (Drains)  k 271  Grane.  Ausserdem  ist  noch  üblich  das 
Troy-Pfund  (Troy-Pound)  zu  5760  Granen;  es  wird  eingetheilt  in  12  Unzen,  die  Unze  in  20  Penny- 
weights  ipwts.)  k 24  Grane.  Das  Troy-Pfund  =:  373,246  Grammen  — 25,537  preuss.  Loth  dient 
als  Gold-,  Silber-,  Platin-,  Münz-,  Edelstein-  und  Apothekergewicht. 

**)  Das  halbe  Kilogramm  oder  metrische  Pfund  gilt  gegenwärtig  als  gesetzliche  Gewichts- 
einheit innerhalb  des  gesammten  deutschen  Zollvereins  (daher  die  Bezeichnung  Zollpfund; 
und  in  der  Schweiz.  Es  ist  getheilt  in  30  Loth  ä 10  Quentchen,  k 10  Cent,  k 10  Korn,  und 
100  solcher  Pfunde  sind,  wie  oben  unter  Preussen  erwähnt,  — 1 Zollcentner. 

100  Zollpfund  sind  ferner  ~ 107,143  Pfund  altes  Gewicht. 

100  „ — 89,285  Pfund  österreichisches  Gewicht. 

100  „ — iil,lll  Pfund  englisches  Gewicht. 

32J  „ — i Pud  russisches  Gewicht. 

1 „ ist  sehr  nahe  = 17  Unzen  52  Gran  Medicinalgewieht. 

1 Zollloth  ist  sehr  nahe  — 4 Drachmen  33  Grane. 

1 Quentchen — 27  Grane. 

1 Cent — 2,7  Grane. 

1 Korn — 0,27  Grane. 

(Vgl.  Tabelle  V.) 


III.  Tabelle  zur  Vergleichung 
fh  s Medicinalgewichts  verschiedener  Länder  mit  dem  Grammengewichte. 


Tabelle  zur  Vergleichung  der  Medicinalgewiclite. 
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zur  Verwandlung  des  preussischen  Medicinalgewiclits. 


IV.  Tabelle  zur  Verwandlung 
heil  Medicinalgewiclits  in  französisches  Grammen-  und  neues 
preussisches  Landesgewicht  (Zollgewicht). 

(Vergl.  S.  808.) 


Gram- 

men. 

Deci- 

Centi- 

Milli- 

Quent- 

chen. 

grarn- 

men. 

gram- 

men. 

gram- 

men. 

Loth. 

Cent. 

Korn. 

1,034 

1,095 

1,156 

1,218 

1,827 

2,436 

3,654 

7,208 

10,96 

14,61 

18,27 

21,92 

25,58 


1,21 

1,83 

2,44 

3,04 

3,65 

4,26 

4,88 

5,48 

6,09 

6,70 

7,30 

7,91 

8,52 

9,12 

9,73 

10,34 

11 

11,56 

12,18 

18,27 

24,36 

36,54 

72,08 

109.6 

146.1 

182.7 

219.2 

255.8 


GVxo 

77xo 

1 oder 

10 

1V4 

12V. 

1V2 

15 

2 

207xo 

3 

30  V, 

4 

407xo 

4V. 

457xo 

6V10 

61 

122/10 

121 

183/io 

183 

244/xo 

244 

30  4/10 

304 

361/, 

365 

426/io 

426 

O 

00 

oc 

488 

548/io 

548 

61 

609 

67 

670 

73 

730 

79Vio 

791 

GO 

O' 

0 

852 

912/io 

912 

973/xo 

973 

103 4/10 

1034 

109 7, 

1095 

1157xo 

1156 

1217xo 

1218 

1827xo 

1827 

2437xo 

2436 

3654/10 

3654 

72071o 

7208 

1096 

. • • . 

1461 

* . . . 

1827 

• • • • 

2192 

. , . , 

2558 

• • • • 

0,365 

- • . 

0,457 

0,609 

0,731 

0,913 

1,218 

1,827 

2,436 

2,739 

3,654 

7,308 

1 + 

0,962 

1 + 

4,616 

1 + 

8,270 

2 + 

1,924 

2 + 

5,578 

2 4- 

9,232 

3 + 

2,886 

3 + 

6,540 

4 4- 

0,194 

4 4- 

3,848 

4 4- 

7,502 

5 4- 

1,156 

5 + 

4,809 

5 4- 

8,463 

6 4- 

2,117' 

6 4- 

5,771 

6 4- 

9,425 

7 4- 

3,079 

1 

4- 

9,619 

1 + 

4 + 

6,159 

2 4- 

1 4- 

9,239 

4- 

1 

3 4- 

8,479 

6 4- 

5 4- 

7,718 

8 4- 

7 4- 

6,958 

4- 

9 4- 

6,197 

3 4- 

1 + 

5,437 

5 + 

3 4- 

4,676 

Tabelle  zur  Verwandlung  des  neuen  preussischen  Civilgewichts. 
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Preuss. 

Medicinal- 

gewiclit. 

Gram- 

men. 

Deci- 

gram- 

men. 

Centi- 

gram- 

men. 

Milli- 

gram- 

men. 

Loth. 

Quent- 

chen. 

Cent. 

Korn. 

Unze  1 

29,23 

292,3 

2923 

1 

4- 

7 4- 

5 

4- 

3,916 

•> 

w 

58,46 

584,6 

5846 

3 

4- 

5 

7,832 

Q 

O 

87,69 

876,9 

8769 

5 

4- 

2 4- 

6 

4- 

1,749 

4 

116,92 

1169,2 

11692 

7 

4- 

1 

4- 

5,665 

5 

146,16 

1461,6 

14616 

8 

4- 

7 4- 

6 

4- 

9,581 

6 

175,39 

1753,9 

17539 

10 

4- 

5 4- 

2 

4- 

3,497 

7 

204,62 

2046,2 

20462 

12 

4- 

2 4- 

7 

4- 

7,414 

8 

233,85 

2338,5 

23385 

14 

4- 

3 

4- 

1,330 

9 

263,09 

2630,9 

26309 

15 

4- 

7 4- 

8 

4- 

5,246 

10 

292,32 

2923,2 

29232 

17 

4- 

5 4- 

3 

4- 

9,163 

11 

321,55 

3215,5 

32155 

19 

4- 

2 4- 

9 

4- 

3,079 

12 

350,78 

3507,8 

35078 

21 

4- 

4 

4- 

6,995 

13 

380,01 

3800,1 

38001 

22 

4- 

8 

~h 

0,911 

14 

409,24 

4092,4 

40924 

24 

4- 

5 4- 

5 

4~ 

4,828 

15 

438,48 

4384,8 

43848 

26 

4- 

3 

4- 

8,744 

16 

467,71 

4677,1 

46771 

28 

4- 

6 

4- 

2,660 

V.  Tabelle  zur  Verwandlung 

des  neuen  preussischen  Civilgewichts  in  Grammengewicht  und  preussisches 

Med  icinalge  wicht. 


Preuss. 

Civilgewicht. 

Gram- 

men. 

Deci- 

gram- 

men. 

Centi- 

gram- 

men. 

Milli- 

gram- 

men. 

Medicinalgewiclit. 

Unzen. 

Drach- 

men. 

Scru- 

pel. 

Grane. 

Korn  1 

167a 

0,27 

2 

337a 

0,54 

3 

5 ' 

50 

0 82 

4 

67, 

66,6 

1,09 

5 

• • • . 

87a 

83,3 

1,36 

6 

1 

10 

100 

1,64 

7 

1,166 

H7a 

116,6 

1,91 

8 

1,333 

137a 

133,3 

2,19 

9 

17* 

15 

150 

2,46 

Cent  1 

1,66 

16,6 

166 

2,73 

2 

3,33 

33,3 

333 

5,47 

3 

5 

50 

500 

8,21 

4 

6,66 

66,6 

666 

10,95 

5 

8,33 

83,3 

833 

13,68 

6 

1 

10 

100 

1000 

* * * * 

16,43 
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Tabelle  zur  Verwandlung  des  neuen  preuss.  Civilgewiclits. 


Preuss. 

Civilgewiclit. 


Gram- 

men. 


Deci- 

gram- 

men. 


Centi- 

gram- 

men. 


Milli- 

gram- 

men. 


Unzen. 


Cent  7 

1,166 

11,66 

116,6 

8 

1,333 

13,33 

133,3 

9 

17* 

15 

150 

Quentch.  1 

l2/s 

16,66 

166,6 

2 

37s 

33,33 

333,3 

3 

5 

50 

500 

4 

g2/3 

66,66 

5 

87s 

83,33 

6 

10 

100 

7 

ll2/s 

116,6 

8 

13V. 

133,3 

9 

15 

150 

Lotli  1 

167s 

2 

337s 

3 

50 

4 

662/3 

5 

837. 

6 

100 

r- 

/ 

1167. 

8 

133  V. 

9 

150 

10 

1667, 

11 

183 7a 

12 

200 

13 

21673 

14 

2337a 

15 

250 

IG 

26673 

17 

28373 

18 

300 

19 

31673 



20 

33373 

21 

350 

22 

3667s 

23 

3837s 

24 

400 

• • • • 

25 

4167s 

26 

4337a 

27 

450 

28 

46673 

29 

4837a 

1 Pfund  = 30 

500 

1 

1 

2 

2 

3 

o 

Ü 

4 

5 

5 

6 
6 
7 

7 

8 
9 
9 

10 

10 

11 

11 

12 

13 

13 

14 

14 

15 
15 
IG 
17 


4- 

4- 

4- 


4- 

4- 

4- 

4- 

4- 

4- 

4- 

4- 

4- 

4- 


4- 

+ 

4- 

4- 

4- 

4- 


4- 

4- 

4- 

4- 

4- 

4- 


Medicinalgewicht. 


Drach- 

men. 

Scru- 

pel. 

Grane. 

19,16 

.... 

.... 

21,90 

.... 

.... 

24,64 

.... 

.... 

27,37 

.... 

2 4- 

14,74 

1 

4- 

22,12 

1 + 

2 4- 

9,49 

2 

4- 

16,87 

2 + 

2 4- 

4,24 

3 

4- 

11,62 

3 

4- 

39 

4 

4- 

36 

4 + 

1 4- 

13,74 

1 

4- 

7,48 

5 + 

2 4- 

1,22 

2 

4- 

14,96 

6 + 

2 4- 

8,70 

3 + 

1 4- 

2,44 

7 + 

2 4- 

16,18 

4 + 

1 4- 

10,00 

1 

4- 

3,66 

5 + 

1 4- 

17,40 

2 

4- 

11,14 

6 + 

2 4- 

4,88 

3 

4- 

18,62 

7 + 

2 4- 

12,36 

4 + 

1 4- 

6,10 

4- 

2 4- 

19,84 

5 4- 

1 4- 

13,58 

2 

4- 

7,32 

6 4- 

2 4- 

1,06 

3 

4- 

14,80 

7 4- 

2 4- 

8,54 

4 4- 

1 4- 

2,28 

4- 

2 4- 

16,02 

5 4- 

1 4- 

9,76 

2 

4- 

3,50 

6 4- 

1 4- 

17,24 

3 

4- 

10,98 

7 4- 

2 4- 

4,72 

4 

4- 

18,46 

4- 

2 4- 

12,20 

Tiibelle  zur  Verwandlung  des  Grammengewichts. 
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VI.  Tabelle  zur  Verwandlung’ 
des  Grammengewichts  in  preussisches  Medicinalgewiclit  und  in  neues 
Givilgewicht  (Zollvereinsgewiclit).  (Vergl.  S.  808.) 


Grammen- 

gewicht. 

Medicinalgewicht. 

Neues  Landesgewicht. 

Unzen. 

Drachmen. 

Grane. 

Lotli. 

Quentch. 

Cent. 

Korn. 

Milligrmm.  1 

0,016 

0,06 

2 

0,033 

0,12 

3 

0,049 

0,18 

4 

0,065 

0,24 

5 

0,082 

0,30 

0 

0,098 

0,36 

rr 

/ 

0,115 

0,42 

8 

0,131 

0,48 

9 

0,147 

0,54 

Centigrmm.  i 

0,164 

0,60 

2 

0,328 

.... 

1,2 

r 3 

0,492 

1,8 

4 

0,656 

2,4 

5 

0,821 

3,0 

6 

. . . . 

0,985 

3,6 

7 

1,149 

1,2 

8 

1,313 

4,8 

9 

1,477 

5,4 

Decigrmni.  1 

1,642 

. .V  . 

.... 

6,0 

2 

3,284 

1,2 

12,0 

3 

4,926 

1,8 

18,0 

4 

6,568 

2,4 

24,0 

5 

8,210 

3,0 

30,0 

6 

9,852 

3,6 

36,0 

7 

11,494 

4,2 

42,0 

8 

13,136 

4,8 

48,0 

9 

14,778 

5,4 

51,0 

Grammen  1 

16,42 

6 

60 

2 

32,84 

1,2 

12 

120 

3 

49,26 

1,8 

18 

180 

4 

65,68 

2,4 

24 

240 

5 

82,10 

3 

30 

300 

6 

98,52 

3,6 

36 

360 

7 

114,94 

4,2 

42 

420 

8 

131,36 

4,8 

48 

480 

9 

147,78 

5,4 

54 

540 

10 

164,20 

6 

60 

600 

11 

3,010 

180,62 

6,6 

66 

660 

12 

3,284 

197,04 

7,12 

71,2 

712 

13 

3,558 

213,46 

7,8 

78 

780 

14 

3,831 

229,88 

8,4 

84 

840 

15 

4,105 

246,30 

9 

90 

900 

16 

4,378 

262,72 

9,6 

96 

960 

794 
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Grammen- 

gewiclit. 

Medicinalgewiclit. 

Neues  Landesgewicht. 

Unzen. 

Drachmen. 

Grane. 

Loth. 

Quentch. 

Cent. 

Korn. 

Grammen  17 



4,652 

279,14 

1,2 

10,2 

102 

1020 

18 

4,926 

295,56 

1,8 

10,8 

108 

1080 

19 

5,199 

311,98 

1,14 

11,4 

114 

1140 

20 

5,473 

328,40 

1,2 

12 

120 

1200 

21 

5,747 

344,82 

1,26 

12,6 

126 

1260 

22 

6,021 

361,24 

1,32 

13,2 

132 

1320 

23 

6,294 

377,67 

1,38 

13,8 

138 

1380 

24 

6,568 

394,09 

1,44 

14,4 

144 

1440 

25 

6,842 

410,51 

I1/, 

15 

150 

1500 

2G 

7,115 

426,93 

1,56 

15,6 

156 

1560 

27 



7,389 

443,35 

1,62 

16,2 

162 

1620 

28 



7,663 

459,77 

1,68 

16,8 

168 

1680 

29 



7,936 

476,20 

1,74 

17,4 

174 

1740 

30 

1,0263 

8,210 

492,31 

1,8 

18 

180 

1800 

31 

1,0604 

8,484 

509,032 

18,6 

186 

1860 

32 

1,0947 

8,757 

525,452 

19,2 

192 

1920# 

33 

1,1289 

9,031 

541,873 

19,8 

198 

1980* 

34 

1,1631 

9,305 

558,293 

20,4 

204 

2040 

35 

1,1973 

9,578 

574,413 

21 

210 

2100 

3G 

1,2315 

9,852 

591,134 

21,6 

216 

2160 

37 

1,2657 

10,126 

607,554 

22,2 

222 

2220 

38 

1,2999 

10,399 

623,975 

22,8 

228 

2280 

39 

1,3341 

10,673 

640,395 

23,4 

234 

2340 

40 

1,3683 

10,947 

656,815 

24 

240 

2400 

41 

1,4025 

11,220 

673,236 

24,6 

246 

2460 

42 

1,4368 

11,494 

689,856 

25,2 

252 

2520 

43 

1,4710 

11,768 

706,076 

25,8 

258 

2580 

44 

1,5052 

12,042 

722,497 

26,4 

264 

2640 

45 

1,5394 

12,345 

738,917 

27 

270 

2700 

46 

1,5736 

12,589 

755,338 

27,6 

276 

2760 

47 

1,6078 

12,862 

771,758 

28,2 

282 

2820 

48 

1,642 

13,136 

788,178 

28,8 

288 

2880 

49 

1,6762 

13,401 

804,599 

29,4 

294 

2940 

50 

1,7104 

13,683 

821,019 

3 

30 

300 

3000 

51 

1,7445 

13,957 

837,439 

3,06 

30,6 

306 

3060 

52 

1,779 

14,231 

853,860 

3,12 

31,2 

312 

3120 

53 

1,8131 

14,505 

870,280 

3,18 

31,8 

318 

3180 

54 

1,8473 

14,778 

886,701 

3,24 

32,4 

324 

3240 

55 

1,8815 

15,052 

903,121 

3,30 

33 

330 

3300 

56 

1,916 

15,236 

919,541 

3,36 

33,6 

336 

3360 

57 

1,945 

15,599 

935,962 

3,42 

34,2 

342 

3420 

58 

1,9841 

15,873 

952,382 

3,48 

34,8 

348 

3480 

59 

2,0183 

16,147 

968,803 

3,54 

35,4 

354 

3540 

GO 

2,0525 

16,420 

985,223 

3,60 

36 

360 

3600 

Gl 

2,0867 

16,694 

1001,643 

3,66 

36,6 

366 

3660 

62 

2,1209 

16,968 

1018,064 

3,72 

37,2 

372 

3720 

63 

2,1551 

17,241 

1034,484 

3,78 

37,8 

378 

3780 

I- 

64 

65 

66 

67 

68 

69 

70 

71 

72 

73 

74 

75 

76 

77 

78 

79 

80 

81 

82 

83 

84 

85 

86 

87 

88 

89 

90 

91 

92 

93 

94 

95 

96 

97 

98 

99 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

1 
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Medicinalgewicht. 

Neues  Landesgewicht. 

Unzen. 

Drachmen. 

Grane. 

Loth. 

Quentcli. 

Cent. 

Korn. 

2,1894 

17,515 

1050,904 

3,84 

38,4 

384 

3840 

2,2235 

17,789 

1 067,325 

3,90 

39 

390 

3900 

2,2578 

18,062 

1083,745 

3,96 

39,6 

396 

3960 

2,292 

18,336 

1100,169 

4,02 

40,2 

402 

4020 

2,3262 

18,609 

1116,587 

4,08 

40,8 

408 

4080 

2,3604 

18,883 

1133,006 

4,14 

41,4 

414 

4140 

2,3946 

19,157 

1149,427 

4,20 

42 

420 

4200 

2,4288 

19,431 

1165,847 

4,26 

42,6 

426 

4260 

2,463 

19,704 

1182,268 

4,32 

43,2 

432 

4320 

2,4972 

19,978 

1198,688 

4,38 

43,8 

438 

4380 

2,5315 

20,252 

1215,108 

4,44 

44,4 

444 

4440 

2,5656 

20,525 

1231,529 

4,5 

45 

450 

4500 

2,5998 

20,466 

1247,949 

4,56 

45,6 

456 

4560 

2,6341 

21,073 

1264,370 

4,62 

46,2 

462 

4620 

2,6683 

21,346 

1280,790 

4,68 

46,8 

468 

4680 

2,7025 

21,621 

1297,210 

4,74 

47,4 

474 

47-10 

2,7367 

21,894 

1313,631 

4,8 

48 

480 

4800 

2,7709 

22,134 

1330,051 

4,86 

48,6 

486 

4860 

2,8051 

22,441 

1346,471 

4,92 

49,2 

492 

4920 

2,8393 

22,715 

1362,892 

4,98 

49,8 

498 

4980 

2,8736 

22,989 

1379,312 

5,04 

50,4 

504 

5040 

2,9077 

23,262 

1395,733 

5,10 

51 

510 

5100 

2,9419 

23,536 

1412,153 

5,16 

51,6 

516 

5160 

2,9762 

23,809 

1428,573 

5,22 

52,2 

522 

5220 

3,0104 

24,083 

1444,994 

5,28 

52,8 

528 

5280 

3,0446 

24,357 

1461,414 

5,34 

53,4 

534 

5340 

3,0788 

24,630 

1477,835 

5,4 

54 

540 

5400 

3,113 

24,9042 

1494,25 

5,46 

54,6 

546 

3,1472 

25,1779 

1510,67 

5,52 

552 

3,1814 

25,4516 

1527,09 

5,58 

55,8 

558 

3,2157 

25,7253 

1543,52 

5,64 

56,4 

564 

3,2498 

25,9989 

1559,94 

5,70 

57,0 

570 

3,2841 

26,2726 

1576,36 

5,76 

57,6 

576 

3,3182 

26,5463 

1592,77 

5,82 

58,2 

582 

3,3525 

26,8199 

1609,19 

5,88 

58,8 

588 

3,3867 

27,0936 

1625,62 

5,94 

59,4 

594 

3,4209 

27,3673 

1642,38 

6 

60 

600 

6,8418 

54,7346 

3284,07 

12 

10,2627 

82,1019 

4926,12 

18 

13,6836 

109,4692 

6568,15 

24 

17,1045 

136,8365 

8210,19 

30  = 

1 Pfund. 

20,5254 

164,2038 

9852,23 

36 

23,9463 

191,5711 

11494,27 

42 

27,3672 

218,9384 

13136,31 

48 

30,7881 

246,3057 

14778,35 

54 

34,209 

273,073 

16420,39 

60  = 

2 Pfund. 
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Tabelle  zur  Reduction  der  Aräometergrade. 


VII.  ßeductionstabelle 

der  Aräometergrade  von  Baume,*)  Cartier  und  Beck  auf  specifisclie 

Gewichte  bei  12'//  C.  Temperatur. 


1)  Für  Flüssigkeiten  schwerer  als  Wasser. 


Grade. 

Baume. 

Beck. 

Grade. 

Baume. 

Beck. 

Grade. 

Baume. 

Beck. 

0 

1,000 

1,0000 

26 

1,221 

1,1806 

52 

1,566 

1,4407 

1 

1,007 

1,0059 

27 

1,231 

1,1888 

53 

1,583 

1,4530 

2 

1,014 

1,0119 

28 

1,242 

1,1972 

54 

1,601 

1,4655 

3 

1,022 

l,O180 

29 

1,252 

1,2057 

55 

1,618 

1,4783 

4 

1,029 

1,0241 

30 

1,261 

1,2143 

56 

1,638 

1,4912 

5 

1,036 

1,0303 

31 

1,275 

1,2230 

57 

1,659 

1,5044 

6 

1,044 

1 ,0366 

32 

1,286 

1,2319 

58 

1,678 

1,5179 

7 

1,052 

1,0429 

33 

1,298 

1,2409 

59 

1,698 

1,5315 

8 

1,060 

1,0494 

34 

1,309 

1,2500 

60 

1,718 

1,5454 

9 

1,067 

1,0559 

35 

1,321 

1,2593 

61 

1,739  • 

1,5596 

10 

1,075 

1,0625 

36 

1,334 

1 ,2687 

62 

1,760 

1,5741 

11 

1,083 

1,0692 

37 

1,346 

1,2782 

63 

1,782 

1,5888 

12 

1,091 

1,0759 

38 

1,359 

1,2879 

64 

1,804 

1,6038 

13 

1,100 

1,0828 

39 

1,372 

1,2977 

65 

1,827 

1,6190 

14 

1,106 

1,0897 

40 

1,384 

1,3077 

66 

1,850 

1,6346 

15 

1,116 

1,0968 

41 

1,398 

1,3178 

67 

1,874 

1,6505 

16 

1,125 

1,1039 

42 

1,412 

1,3281 

68 

1,898 

1,6667 

17 

1,134 

1,1111 

43 

1,426 

1,3386 

69 

1,922 

1,6832 

18 

1,143 

1,1184 

44 

1,440 

1,3492 

70 

1,947 

1,7000 

19 

1,152 

1,1258 

45 

1,454 

1,3600 

71 

1,973 

1,7172 

20 

1,162 

1,1333 

46 

1,470 

1,3710 

72 

2,000 

1,7347 

21 

1,171 

1,1409 

47 

1,485 

1,3821 

73 

1,7526 

22 

1,180 

1,1489 

48 

1,501 

1,3934 

74 

1,7708 

23 

1,190 

1,1565 

49 

1,516 

1,4050 

75 

1,7895 

24 

1,199 

1,1644 

50 

1,532 

1,4167 

76 

1,8085 

25 

1,210 

1,1724 

51 

1,549 

1,4286 

■■)  Die  Aräometer  von  Raume  (Apotheker  und  Professor  der  Chemie  in  Paris,  starb, 
7G  Jahr  alt,  1804)  haben  noch  jetzt  eine  ausgebreitete  Anwendung.  Das  eine  ist  für  Flüssig- 
keiten, welche  schwerer  sind  als  Wasser,  das  andere  für  leichtere  bestimmt.  Die  Fundamen- 
talpunktc  für  das  erstere  bestimmte  Raume  durch  reines  Wasser  und  eine  Lösung  von  15  Th. 
trockenen  Kochsalzes  in  85  Th.  Wasser,  theiltc  den  Abstand  in  15  gleiche  Theile  und  trug 
noch  55  solcher  Theile  auf  das  untere  Ende  der  Scala.  Für  das  zweite  gaben  die  Fundamen- 
talpunkte reines  Wasser  und  eine  Lösung  von  1 Th.  Kochsalz  und  0 Th.  Wasser.  Den  Abstand 
zwischen  beiden  theilte  Raume  in  10  gleiche  Theile,  bezeichnete  den  untersten  mit  0,  den 
obersten  (dem  speciiischen  Gewichte  des  Wassers  entsprechenden)  mit  10,  und  trug  nun  noch 
40  solcher  Theile  auf  das  obere  Ende  der  Scala,  Die  Temperatur  dabei  war  die  mittlere  der 
Luft  ohne  nähere  Restimmung. 


2)  Für  Flüssigkeiten  leichter  als  Wasser 


iabellc  zur  fteductiou  der  Aräometergrade.  707 

Cartier.  Beck. 

0,7944 

0,7907 

0,7871 

0,7834 
0,7800 
0,7763 
0,7727 
0,7692 
....  0,7658 

0,7623 
0,7589 
....  0,7556 

0,7522 

0,7489 

0,7456 

0,7423 

0,7391 

Baume. 

0,802 

0,800 

0,796 

0,791 

0,787 

0,782 

0,778 

0,773 

0,769 

0,765 

0,760 

0,756 

0,752 

0,748 

0,744 

0,739 

0,735 

Grade. 

t 'rr  ■'T  tj«  rf  »ft  in  m »o  in  in  in  o 

Beck. 

0,8854 
0,8808 
0,8762 
0,8717 
0,8673 
0,8629 
0,8585 
0,8542 
0,8500 
0,8457 
0,8415 
0,8374 
0,8333 
0,8292 
0,8252 
0,8212 
0,^  173 
0,8133 
0,8095 
0,8061 
0,8018 
0,7981 

Cartier. 

0,921 

0,914 

0,908 

0,901 

0,895 

0,889 

0,s83 

0,877 

0,871 

0,865 

0,859 

0,853 

0,848 

0,842 

0,837 

0,831 

0,826 

0,821 

0,815 

0,810 

0,805 

0,800 

Baume. 

0,921 

0,915 

0,909 

0,903 

0,898 

0,892 

0,886 

0,881 

0,875 

0,870 

0,864 

0,859 

0,854 

0,849 

0,844 

0,838 

0,833 

0,829 

0,824 

0,819 

0,814 

0,809 

Grade. 

Beck. 

1,0000 

0,9941 

0,9883 

0,9826 

0,9770 

0,9714 

0,9659 

0,9604 

0,9550 

0,9497 

0,9444 

0,9392 

0,9340 

0,9289 

0,9239 

0,9189 

0,9139 

0,9090 

0,9042 

0,8994 

0,8947 

0,8900 

Cartier. 

.... 

0,992 

0,985 

0,977 

0,970 

0,962 

0,955 

0,948 

0,941 

0,934 

0,928 

-aS 

P2 

1,000 

0,993 

0,986 

0,979 

0,972 

0,966 

0,959 

0,952 

0,946 

0,940 

0,933 

0,927 

Grade. 

Tabelle  zur  Bestimmung  des  Weingeistgelialts. 
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S^^Ä00X®®good»oo®o®§ 

W rf».  CI  00  -5D 

Spec.  Gew. 
bei 

15,55°  C. 

H—  >— J k— 1 H— 1 l 

C5  W »f.  03  IO  r-  OOOO^OÜ'ik-WlOHO 

^O' 

Gewichts- 
procent- 
gehalt an 
Alkohol. 

0,9753 

9741 

9728 

9716 

9704 

9691 

9678 

9665 

9652 

9638 

9623 

9609 

9593 

9578 

9560 

9544 

9528 

Spec.  Gew. 
bei 

15,55°  C. 

w w w w io  ^ tc  ro  isi)  to  to  to  io  m m ^ 

WL\JMGCDGOviC5Cn^WtO»-lO'>DGO^ 

Gewichts- 
procent- 
gehalt an 
Alkohol. 

0,9511 

9490 

9470 

9452 

9434 

9416 

9396 

9376 

9356 

9335 

9314 

9292 

9270 

9249 

9228 

9206 

9184 

1 

Spec.  Gew. 
bei 

15,55°  C. 

OOC0v|05ait|i.W(0f“O(D00v|03üitfi. 

Gewichts- 
procent- 
gehalt  an 
Alkohol. 

0,9160 

9135 

9113 

9090 

9069 

9047 

9025 

9001 

8979 

8956 

8932 

8908 

8886 

8863 

8840 

8816 

8793 

Spec.  Gew. 
bei 

15,55°  C. 

51 

52 

53 

54 

55 

56 

57 

58 

59 

60 
61 
62 

63 

64 

65 

66 
67 

Gewichts- 
procent- 
gehalt an 
Alkohol. 

0,8769 

8745 

8721 

8696 

8672 

8649 

8625 

8603 

8581 

8557 

8533 

8508 

8483 

8459 

8434 

8408 

8382 

Spec.  Gew. 
bei 

15,55°  C. 

00  00  CO  OO  CO  M M v]  vl  Vj  <1  -1  -1  -1  Oi 

4*  « li  H o c * vi  o oV  k to  H c § a 

Gewichts- 
procent- 
gehalt  an 
Alkohol. 

0,8357 

8331 

8305 

8279 

8254 

8228 

8199 

8172 

8145 

8118 

8089 

8061 

8031 

8001 

7969 

7938 

Spec.  Gew. 
bei 

15,55°  C. 

H- 1 

Q O Jp  O 'O  CD  O O CO  O O GO  CO  Cß  fß  CD 

' — ' ^ GC  VI  Q Üi  W IO  »— • O zO  (X)  «v  | c{  cjt 

Gewichts- 
procent- 
gehalt an 
Alkohol. 

VIII.  Tabelle  zur  Bestimmung 

der  Gewiclitsprocente  in  einer  alkoholischen  Flüssigkeit  nach  dem  spec.  Gewichte  derselben  bei  15,55°  C. 

nach  Fownes. 


IX.  Tabelle  über  das  spec.  Gewicht  der  Schwefelsäure 
bei  verschiedenem  Gehalte  an  IIO  SO3  und  an  wasserfreier  Schwefelsäure  bei  15°  C.  nach  B ine  au. 


Tabelle  zur  Bestimmung  des  Schwefelsäuregehalts. 
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Tabelle  zur  Bestimmung  des  Salpetersäuregehalts. 


X.  Tabelle  über  den  Gehalt 
der  wasserhaltigen  Salpetersäure  an  wasserfreier  Säure  bei 

spec.  Gewicht  bei  15,55°  C.  nach  Ure. 


verschiedenem 


Spec. 

Gewicht. 

Säure- 

procente. 

Spec. 

Gewicht. 

Säure- 

procente. 

Spec. 

Gewicht. 

Säure- 

procente. 

Spec. 

Gewicht. 

Säure- 

procente. 

1,500 

79,7 

1,419 

59,8 

1,295 

39,8 

1,140 

19,9 

1,498 

78,9 

1,415 

59,0 

1,289 

39,0 

1,134 

19,1 

1,496 

78,1 

1,411 

58,2 

1,283 

38,3 

1,129 

18,3 

1,494 

77,3 

1,406 

57,4 

1,276 

37,5 

1,123 

17,5 

1,491 

76,5 

1,402 

56,6 

1,270 

36,7 

1,117 

16,7 

1,488 

75,7 

1,398 

55,8 

1 ,264 

35,9 

1,111 

15,9 

1,485 

74,9 

1,394 

55,0 

1,258 

35,1 

1,105 

15,1 

1,482 

74,1 

1,388 

54,2 

1,252 

34,3 

1,099 

14,3 

1,479 

73,3 

1,383 

53,4 

1,246 

33,5 

1,093 

13,5 

1,476 

72,5 

1,378 

52,6 

1,240 

32,7 

1,088 

12,7 

1,472 

71,7 

1,373 

51,8 

1,234 

31,9 

1,082 

11,9 

1,470 

70,9 

1,368 

51,1 

1,228 

31,1 

1 ,076 

IM 

1,467 

70,1 

1,363 

50,2 

1,221 

30,3 

1,071 

10,4 

1,464 

69,3 

1,358 

49,4 

1,215 

2», 5 

1,065 

9,6 

1,460 

68,5 

1,353 

48,6 

1,208 

28,7 

1,059 

8,8 

1,457 

67,7 

1,348 

47,8 

1 ,202 

27,9 

1,054 

8,0 

1,453 

66,9 

1,313 

47,0 

1,196 

27,1 

1,048 

7,2 

1,450 

66,1 

1,338 

46,2 

1,189 

26,3 

1,043 

6,4 

1,446 

65,3 

1,332 

45,4 

1,183 

25,5 

1,037 

5,6 

1,442 

64,5 

1,327 

44,6 

1,177 

24,7 

1,032 

4.8 

1,439 

63,8 

1 ,322 

43,8 

1,171 

23,9 

1,027 

4,0 

1,435 

63,0 

1,316 

43,0 

1,165 

23,1 

1,021 

3,2 

1,431 

62,2 

1,311 

42,2 

1,159 

22,3 

1,016 

2,4 

1,427 

61,4 

1,306 

41,4 

1,153 

21,5 

1,01 1 

1,6 

1,423 

60,6 

1,300 

40,6 

1,146 

20,7 

1,005 

0,8 

Mit  Benutzung  dieser  sowie  der  vorhergehenden  und  nachfolgenden  Tabelle  ist  es  leicht, 
das  Aeq  ui  valent.  irgend  einer  verdünnten  Schwefel-,  Salpeter-  und  Salzsäure  zu  berechnen. 
Man  bedürfe  z.  B.  zur  Ausführung  irgend  einer  Zersetzung  l Aeq.  reine  Schwefelsäure 
(S°3  = *°)  ocler  1 Vielfaches  oder  einen  Bruehtheil  davon,  und  wolle  dazu  gewöhnliche  eng- 
lische Schwefelsäure  verwenden,  deren  spec.  Gewicht  man  bei  15»  C.  - 1,834  gefunden  habe 

deren  Säuregehalt  daher  nach  Tabelle  IX  = 75,01  * ist,  so  ist  die  Rechnung  folgende:  75,91  : 100 
100  X 40 

75, üi  52,P>0,  d.  h.  in  52,69  Gcwichtstlieilen  solcher  »Säure  ist  genau  1 Aeq. 

oder  40  Gewichtstheile  reine  Säure  enthalten.  - Officinclle  Salpetersäure  von  1,18  spec.  Gew 
enthalt  in  100  Th.  25  Th.  wirkliche  Säure,  das  Aequivalent  solcher  Säure  ist  somit  210,  denn 
25  : 100  _ 54  : 216.  3 Aeq.  _ 324  Silber  bedürfen  zur  Oxydation  und  Auflösung  4 Aeq.  Sal- 

petersäure, folglich  von  der  officinellen  Säure  216  x 4 = 864  Gewichtstheile.  Dieselbe  Menge 
von  letzterer  Säure  ist  auch  zur  Oxydation  und  Auflösung  von  3 Aeq.  Kupfer  = 95,1  Gewichts- 
t, heilen  erforderlich.  Nun  sind  in  einem  Doppelthaler  sehr  nahe  550  Grane  Silber  und  60  Grane 
Kupfer  enthalten,  folglich  wird  man  zur  Auflösung  eines  solchen  an  officineller  Salpetersäure 
bedürfen  1467  + 546  _ 2013  Grane  oder,  in  Berücksichtigung,  dass  etwas  verdunstet,  sehr 
nahe  Unzen. 


801 


Tabelle  zur  Bestimmung  des  Chlor-  und  Salzsäuregehalts. 


XI.  Tabelle  über  den  Gehalt 

der  flüssigen  Chlorwasserstoffsäure  an  Chlor  und  trocknen,  Chlorwasserstoff 
bei  verschiedenem  spec.  Gewicht  bei  15,55°  C.  nach  Ure. 


Spec. 

Gewicht. 

Chlorgehalt. 

Salzsäure- 

gas. 

Spec. 

Gewicht. 

Chlorgehalt. 

Salzsäure- 

gas. 

1,2000 

39,675 

40,777 

1,1226 

24,202 

24,874 

1,1982 

39,278 

40,369 

1,1206 

23,805 

24,466 

1,1964 

38,882 

39,961 

1,1185 

23,408 

24,058 

1,1946 

38,485 

39,554 

1,1164 

23,012 

23,650 

1,1928 

38,089 

39,146 

1,1143 

22,615 

23,242 

1,1910 

37,692 

38,738 

1,1123 

22,218 

22,834 

1,1893 

37,296 

38,330 

1,1102 

21,822 

22,426 

1,1875 

36,900 

37,923 

1,1082 

21,425 

22,019 

1,1857 

36,503 

37,516 

1,1061 

21,028 

21,611 

1,1846 

36,107 

37,108 

1,1041 

20,632 

21,203 

1,1822 

35,707 

36,700 

1,1020 

20,235 

20,796 

1,1802 

35,310 

36,292 

1,1000 

19,837 

20,388 

1,1782 

34,913 

35,884 

1,0980 

19,440 

19,980 

1,1762 

34,517 

35,476 

1,0960 

19,044 

19,572 

1,1741 

34,121 

35,068 

1,0939 

18,647 

19,165 

1,1721 

33,724 

34,660 

1,0919 

18,250 

18,757 

1,1701 

33,328 

34,252 

1,0899 

17,854 

18,349 

1,1681 

32,931 

33,845 

1,0879 

17,457 

17,941 

1,1661 

32,535 

33,437 

1,0859 

17,060 

17,534 

1,1641 

32,136 

33,029 

1,0838 

16,664 

17,126 

1,1620 

31,746 

32,621 

1,0818 

16,267 

16,718 

1,1599 

31,343 

32,213 

1,0798 

15,870 

16,310 

1,1578 

30,946 

31,805 

1,0778 

15,474 

15,902 

1,1557 

30,550 

31,398 

1,0758 

15,077 

15,494 

1,1537 

30,153 

30,990 

1,0738 

14,680 

15,087 

1,1515 

29,757 

30,582 

1,0718 

14,284 

14,679 

1,1494 

29,361 

30,174 

1,0697 

13,887 

14,271 

1,1473 

28,964 

29,767 

1,0677 

13,490 

13,863 

1,1452 

28,567 

29,359  ; 

1,0657 

13,094 

13,456 

1,1431 

28,171 

28,951 

1,0637 

12,697 

13,049 

1,1410 

27,772 

28,544 

1,0617 

12,300 

12,641 

1,1389 

27,376 

28,136 

1,0597 

11,903 

12,233 

1,1369 

26,979 

27,728 

1,0577 

11,506 

11,825 

1,1349 

26,583 

27,321 

1,0557 

11,109 

11,418 

1,1328 

26,186 

26,913 

1,0537 

10,712 

11,010 

1,1308 

25,789 

26,505 

1,0517 

10,316 

10,602 

1,1287 

25,392 

26,098 

1,0497 

9,919 

10,194 

1,1267 

24,996 

25,690 

1,0477 

9,522 

9,786 

1,1247 

24,599 

25,282 

1,0457 

9,126 

9,379 

Duflos,  Apothekerbuch.  51 
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Tabelle  zur  Bestimmung  des  Natrongehalts. 


Spee. 

Gewicht. 

Chlorgehalt. 

Salzsäure- 

gas. 

Spec. 

Gewicht. 

Chlorgehalt. 

Salzsäure- 

gas. 

1,0437 

8,729 

8,971 

1,0220 

4,365 

4,486 

1,0417 

8,332 

8,563 

1,0200 

3,968 

4,078 

1,0397 

7,935 

8,155 

1,0180 

3,571 

3,670 

1,0377 

7,538 

7,747 

1,0160 

3,174 

3,262 

1,0357 

7,141 

7,340 

1,0140 

2,778 

2,854 

1,0337 

6,745 

6,932 

1,0120 

2,381 

2,447 

1,0318 

6,348 

6,524 

1,0100 

1,984 

2,039 

1,0298 

5,951 

6,116 

1,0080 

1,588 

1,631 

1,0279 

5,554 

5,709 

1,0060 

1,191 

1,124 

1,0259 

5,158 

5,301 

1,0040 

0,795 

0,816 

1,0239 

4,762 

4,893 

1,0020 

0,397 

0,408 

XII.  Tabelle  über  clen  Gelialt 
der  Aetznatronlösung  an  wasserleerem  Natron  (Natriumoxyd)  bei  verschie- 
denen spec.  Gewichten  bei  15°  C.  nach  Tünnermann. 


Spec. 

Gewicht. 

Procente. 

Spec. 

Gewicht. 

Procente. 

Spec. 

Gewicht. 

Procente. 

1,4285 

30,220 

1,2912 

19,945 

1,1330 

9,066 

1,4193 

29,616 

1,2843 

19,341 

1,1233 

8,462 

1,4101 

29,011 

1,2775 

18,730 

1,1137 

7,857 

1,4011 

28,407 

1,2708 

18,132 

1,1042 

7,253 

1,3923 

27,802 

1,2642 

17,528 

1,0948 

6,648 

1,3836 

27,200 

1,2578 

16,923 

1,0855 

6,044 

1,3751 

26,594 

1,2515 

16,319 

1,0764 

5,540 

1,3668 

25,989 

1,2453 

15,814 

1,0675 

4,835 

1,3586 

25,385 

1,2392 

15,110 

1,0587 

4,231 

1 ,3505 

24,780 

1,2280 

14,506 

1,0500 

3,626 

1,3426 

24,176 

1,2178 

. 13,901 

1,0414 

3,022 

1,3349 

23,572 

1,2058 

13,297 

1,0330 

2,418 

1,3273 

22,967 

1,1948 

12,692 

1,0246 

1,813 

1,3198 

22,363 

1,1841 

12,088 

1,0163 

1,209 

1,3143 

21,894 

1,1734 

11,484 

1,0081 

0,604 

1,3125 

21,758 

1,1630 

10,879 

1,0040 

0,302 

1,3053 

21,154 

1,1528 

10,275 

1,2982 

20,550 

1,1428 

9,670 

Tabelle  zur  Bestimmung  des  Kaligehalts. 
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XIII.  Tabelle  über  den  Gehalt 
der  Aetzkalilösung  an  wasserleerem  Kali  (Kaliumoxyd)  bei  verschiedenen 
spec.  Gewichten  bei  15n  C.  nach  Tünnermann. 


Spec. 

Gewicht. 

Kali- 

procente. 

Spec. 

Gewicht. 

Kali- 

procente. 

Spec. 

Gewicht. 

Kali- 

procente. 

1,3300 

28,290 

1,1979 

18,671 

1.0819 

8,487 

1,3131 

27,158 

1,1838 

17,540 

1,0703 

7,355 

1,2966 

26,027 

1,1702 

16,408 

1 .0589 

6,224 

1,2805 

24,895 

1,1568 

15,277 

1,0478 

5,002 

1,2648 

23,764 

1,1437 

14,145 

1,0369 

3.961 

1,2493 

22,632 

1,1308 

13,013 

1,0260 

2,829 

1,2342 

21,500 

1,1182 

11,882 

1.0153 

1,697 

1,2268 

20,935 

1,1059 

10,750 

1,0050 

0,5658 

1,2122 

19,803 

1,0938 

9,619 

XIV.  Tabelle  über  den  Gehalt 
einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Kali  an  wasserleerem  Salze  bei  ver- 
schiedenen spec.  Gewichten  bei  15°  C.  nach  G.  Th.  Ger  lach. 


Spec. 

Gewicht. 

Salz- 

pro- 

cente. 

Spec. 

Gewicht. 

Salz- 

pro- 

cente. 

Spec. 

Gewicht. 

Salz- 

pro- 

cente. 

Spec. 

Gewicht. 

Salz- 

pro- 

cente. 

1,55728 

51 

1,39476 

38 

1,24575 

25 

1,11238 

12 

1,54408 

50 

1,38279 

37 

1,23517 

24 

1,10258 

11 

1,53135 

49 

1,37082 

36 

1,22459 

23 

1,09278 

10 

1,51861 

48 

1,35885 

35 

1,21402 

22 

1,08337 

9 

1,50588 

47 

1,34729 

34 

1,20344 

21 

1,07396 

8 

1,49314 

46 

1,33573 

33 

1,19286 

20 

1,06454 

7 

1,48041 

45 

1,32417 

32 

1,18265 

19 

1,05513 

6 

1,46807 

44 

1,31261 

31 

1,17243 

18 

1,04572 

5 

1,45573 

43 

1,30105 

30 

1,16222 

17 

1,03658 

4 

1,44338 

42 

1,28999 

29 

1,15200 

16 

1,02743 

3 

1,43104 

41 

1,27893 

28 

1,14179 

15 

1,01829 

2 

1,41870 

40 

1,26787 

27 

1,13199 

14 

4,00914 

1 

1,40673 

39 

1,25681 

26 

1,12219 

13 

x KO  CO2 

= x KO.  ! 

1,466 

51* 
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Tabelle  zur  Bestimmung  des  Salzgehalts. 


XV.  Tabelle  über  den  Gebalt 
einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  an  wasserleerem  Salze  bei  ver- 
schiedenen spec.  Gewichten  bei  15"  C.  nach  G.  Th.  Gerlach. 


Spec. 

Gewicht. 

Salz- 

pro- 

cente. 

Spec. 

Gewicht. 

Salz- 

pro- 

cente. 

1,1495 

14 

1,07369 

7 

1 

1,13845 

13 

1,06309 

6 

/ x NaO  CO2  x 2,691  = x NaO  CO2  10HO 

1,12740 

12 

1,05255 

5 

xNaOCO2  v n 

1,11655 

11 

1,04201 

4 

) = x NaO 

1 1 

1,10571 

10 

1,03151 

3 

1,0950 

9 

1,02101 

2 

1,0843 

8 

1,0105 

1 

J 

XVI.  Tabelle  über  den  Gehalt 
einer  Auflösung  von  Chlornatrium  an  wasserleerem  Salze  bei  verschiedenen 
spec.  Gewichten  bei  15°  C.  nach  Demselben. 


Spec. 

Gewicht. 

Salz- 

pro- 

cente. 

Spec. 

Gewicht. 

Salz- 

pro- 

cente. 

Spec. 

Gewicht. 

Salz- 

pro- 

cente. 

Spec. 

Gewicht. 

Salz- 

pro- 

cente. 

1,20098 

26 

1,14315 

19 

1,08859 

12 

1,03624 

5 

1,19228 

25 

1,13523 

18 

1,08097 

11 

1,02899 

4 

1,18404 

24 

1,12730 

17 

1,07335 

10 

1,02174 

3 

1,17580 

23 

1,11938 

16 

1,06593 

9 

1,01450 

9 

1,16755 

22 

1,11146 

15 

1,05851 

8 

1,00725 

1 

1,15931 

21 

1,10384 

14 

1,05108 

7 

1,15107 

20 

1,09622 

13 

1,04366 

6 

XVII.  Tabelle  über  den  Gehalt 
einer  Lösung  von  Chlorammonium  an  aufgelöstem  Salze  bei  verschiedenen 
spec.  Gewichten  bei  15°  C.  nach  Demselben. 


Spec. 

Gewicht. 

Salz- 

pro- 

cente. 

Spec. 

Gewicht. 

Salz- 

pro- 

cente. 

Spec. 

Gewicht. 

Salz- 

pro- 

cente. 

Spec. 

Gewicht. 

Salz- 
’ pro- 
eente. 

1,07375 

26 

1,05648 

19 

1,03658 

12 

1,01580 

5 

1,07304 

25 

1,05367 

18 

1,03370 

11 

1,01264 

4 

1,07029 

24 

1,05086 

17 

1,03081 

10 

1,00948 

3 

1,06754 

23 

1,04805 

16 

1,02781 

9 

1,00632 

o 

1,06479 

22 

1,04524 

15 

1,02481 

8 

1,00316 

1 

1,06204 

21 

1,04325 

14 

1,02180 

7 

1,05929 

20 

1,03947 

13 

1,01880 

6 
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XVIII.  Tabelle  über  den  Gehalt 
einer  Auflösung  von  Chlorcalcium  an  wasserleerem  Salze  bei  verschiedenen 
spec.  Gewichten  bei  15°  C.  nach  G.  Th.  Ger  lach. 


Spec. 

Gewicht. 

Salz- 

pro- 

cente. 

Spec. 

Gewicht. 

Salz- 

pro- 

cente. 

Spec. 

Gewicht. 

Salz- 

pro- 

cente. 

Spec. 

Gewicht. 

Salz- 

pro- 

cente. 

1,40330 

40 

1,28789 

30 

1,18222 

20 

1,0'695 

10 

1,39150 

39 

1,27704 

29 

1,17250 

19 

1,07808 

9 

1,37970 

38 

1,26619 

28 

1,16277 

18 

1,06921 

8 

1,36790 

37 

1,25535 

27 

1,15305 

17 

1,06033 

7 

1,35610 

36 

1,24450 

26 

1,14332 

16 

1,05146 

6 

1,34430 

35 

1,23365 

25 

1,13360 

15 

1,04259 

5 

1,33302 

34 

1,22336 

24 

1,12427 

14 

1,03407 

4 

1,32174 

33 

1,21308 

23 

1,11494 

13 

1,02555 

3 

1,31045 

32 

1,20279 

22 

1,10561 

12 

1,01704 

2 

1,29917 

31 

1,19251 

21 

1,09628 

11 

1,00852 

1 

XIX.  Tabelle  über  den  Gehalt 
einer  Auflösung  von  Chlorbaryum  an  wasserleerem  Salze  bei  verschiedenen 
spec.  Gewichten  bei  15°  C.  nach  Demselben. 


Spec. 

Gewicht. 

Salz- 

pro- 

cente. 

Spec. 

Gewicht. 

Salz- 

pro- 

cente. 

1,28267 

26 

1,12711 

13 

\ 

1,27017 

25 

1,11643 

12 

1,25736 

24 

1,10576 

11 

1,24455 

23 

1,09508 

10 

1,23173 

22 

1,08523 

9 

1,21892 

21 

1,07538 

8 

1,20611 

20 

1,06554 

7 

> xBaCl  x 1,174  = xBaC12IIO 

1,19458 

19 

1,05569 

6 

1,18305 

18 

1,04584 

5 

1,17152 

17 

1,03667 

4 

1,15999 

16 

1,02750 

3 

1,14846 

15 

1,01834 

2 

1,13778 

14 

1,00917 

1 
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XX.  Tabelle  über  den  Gehalt 
einer  Auflösung  von  schwefelsaurem  Natron  an  wasserleerem  Salze  bei 
verschiedenen  spec.  Gewichten  bei  15°  C.  nach  G.  Th.  Gerl  ach. 


Spec. 

Gewicht. 

Salz- 

pro- 

cente. 

Spec. 

Gewicht. 

Salz- 

pro- 

cente. 

Spec. 

Gewicht. 

Salz- 

pro- 

ccnte. 

1,11170 

12 

1,07375 

8 

1,03650 

4 

} 

1,10246 

11 

1,06437 

r f 

t 

1,02736 

3 

V xNaOSO3  x 2,2676 

1,09275 

10 

1,05500 

6 

1,01822 

2 

( = xNaOSO3  10HO 

1,08325 

9 

1,04575 

5 

1,00911 

1 

■ 

XXI.  Tabelle  über  den  Gehalt 
einer  Auflösung  von  schwefelsaurem  Kali  an  Salz  bei  verschiedenen  spec. 

Gewichten  bei  15°  C.  nach  Demselben. 


Spec. 

Gewicht. 

Salz- 

pro- 

cente. 

Spec. 

Gewicht. 

Salz- 

pro- 

cente. 

Spec. 

Gewicht. 

Salz- 

pro- 

cente. 

1,08305 

10 

1,04947 

6 

1,01635 

2 

1,07499 

9 

1,04105 

5 

1,00820 

1 

1,06644 

8 

1,03277 

4 

1,05790 

7 

1,02450 

0 

O 

XXII.  Tabelle  über  den  Gehalt 
einer  Auflösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  an  krystallisirtem  und 
wasserleerem  Salze  bei  verschiedenen  spec.  Gewichten  bei  15°  C. 

nach  Demselben. 


Spec. 

Gewicht. 

Gehalt  an 
krystall.  Salze 
(MgO  SO 3 7HO) 

Gehalt 
an  wasser- 
leerem 
Salze. 

Spec. 

Gewicht. 

Gehalt  an 
krystall.  Salze. 
(MgO  SO3  7110) 

Gehalt 
an  wasser- 
leerem 
Salze. 

1,28802 

51,726 

2574 

1,13945 

26,634 

13 

1,28478 

51,218 

25 

1,12806 

4*. 

Cn 

cc 

CT* 

12 

1,27225 

49,170 

24 

1,11668 

22,536 

11 

1,25972 

47,121 

23 

1.10529 

20,487 

10 

1,24718 

45,0~2 

22 

1,09454 

18,439 

9 

1,23465 

43,023 

21 

1,08379 

16,390 

8 

1,22212 

40,975 

20 

1,07304 

14,341 

7 

1,21014 

38,926 

19 

1,06229 

12,292 

6 

1,19816 

36,877 

18 

1,05154 

10,244 

5 

1,18618 

34,828 

17 

1,04123 

8,195 

4 

1,17420 

32,780 

16 

1,03092 

6.146 

3 

1,16222 

30,731 

15 

1,02062 

4,097 

2 

1.15083 

28,682 

14 

1,01031 

2,049 

1 
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XXIII.  Tabelle  über  den 
einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Kali  an  Salz 
Gewichten  bei  15°  C.  nach  G.  Th. 


Gehalt 

bei  verschiedenen  spec. 
Gerl  ach. 


Spec. 

Gewicht. 

Salz- 

pro- 

cente. 

Spec. 

Gewicht. 

Salz- 

pro- 

cente. 

Spec. 

Gewicht. 

Salz- 

pro- 

cente. 

Spec. 

Gewicht. 

Salz- 

pro- 

cente. 

1,14417 

21,074 

1,10701 

16 

1,06524 

10 

1,02566 

4 

1,14301 

21 

1,09977 

15 

1,05861 

9 

1,01924 

3 

1,13599 

20 

1,09286 

14 

1,05197 

8 

1,01283 

2 

1,12875 

19 

1,08596 

13 

1,04534 

rj 

/ 

1,00641 

1 

1,12150 

18 

1,07905 

12 

1,03870 

6 

1,11426 

17 

1,07215 

11 

1,03207 

5 

XXIV.  Tabelle  über  den  Gebalt 
einer  Auflösung  von  Weinsäure  an  Weinsäurehydrat  bei  verschiedenen 
spec.  Gewichten  bei  15°  C.  nach  Demselben. 


Spec. 

Gewicht. 

Säure- 

pro- 

cente. 

Spec. 

Gewicht. 

Siiure- 

pro- 

cente. 

Spec. 

GewichE 

Säure- 

pro- 

cente. 

Spec. 

Gewicht, 

Säure- 

pro- 

cente. 

1,3220 

57,9 

1,2259 

43 

1,1393 

28 

1,0613 

13 

1,3159 

57 

1,2198 

42 

1,1338 

27 

1,0665 

12 

1,3093 

56 

1,2138 

41 

1,1282 

26 

1,0517 

11 

1,3027 

55 

1,2078 

40 

1,1227 

25 

1,0469 

10 

1,2961 

54 

1,2019 

39 

1,1175 

24 

1,0420 

9 

1,2894 

53 

1,1959 

38 

1,1124 

23 

1,0371 

8 

1,2828 

52 

1,1900 

37 

1,1072 

22 

1,0322 

7 

1,2762 

51 

1,1840 

36 

1,1020 

21 

1,0273 

6 

1,2696 

50 

1,1781 

35 

1,0969 

20 

1,0224 

5 

1,2632 

49 

1,1726 

34 

1,0917 

19 

1,0179 

4 

1,2568 

48 

1,1670 

33 

1,0865 

18 

1,0136 

3 

1,2504 

47 

1,1615 

32 

1,0813 

17 

1,0090 

2 

1,2441 

46 

1,1560 

31 

1,0761 

16 

1,0045 

1 

1,2377 

45 

1,1504 

30 

1,0709 

15 

1,2317 

44 

1,1449 

29 

1,0661 

14 
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XXV.  Tabelle  über  den  Gehalt 
des  wässerigen  Salmiakgeistes  an  Ammoniak  bei  verschiedenen  spec. 
Gewichten  bei  14°  C.  nach  Car  ins. 


Spec. 

Gewicht. 

Procente 

Ammoniak. 

Spec. 

Gewicht. 

Procente 

Ammoniak. 

Spec. 

Gewicht. 

Procente 

Ammoniak. 

Spec. 

Gewicht. 

Procente 

Ammoniak. 

Spec. 

Gewicht. 

Procente 

Ammoniak. 

0,8976 

30,0 

0,9133 

24,0 

0,9314 

18,0 

0,9520 

12,0 

0,9749 

6,0 

0,8981 

29,8 

0,9139 

23,8 

0,9321 

17,8 

0,9527 

11,8 

0,9757 

5,8 

0,8986 

29,6 

0.9145 

23,6 

0,9327 

17,6 

0,9534 

11,6 

0,9765 

5,6 

0,8991 

29,4 

0.9150 

23,4 

0,9333 

17,4 

0,9542 

11,4 

0,9773 

5,4 

0,8996 

29,2 

0,9156 

23,2 

0,9340 

17,2 

0,9549 

11,2 

0,9781 

5,2 

0,9001 

29,0 

0,9162 

23,0 

0,9347 

17,0 

0,9556 

11,0 

0.9790 

5,0 

0,9006 

28,8 

0,9168 

22,8 

0,9353 

16,8 

0,9563 

10,8 

0,9799 

4,8 

0,9011 

28,6 

0,9174 

22,6 

0,9360 

16,6 

0.9571 

10,6 

0,9807 

4,6 

0,9016 

28,4 

0,9180 

22,4 

0,9366 

16,4 

0,9578 

10,4 

0,9815 

4,4 

0,9021 

28,2 

0,9185 

22,2 

0,9373 

16,2 

0,9586 

10,2 

0,9823 

4 *2 

0,9026 

28,0 

0,9191 

22,0 

0,9380 

16,0 

0,9593 

10,0 

0,9831 

4,0 

0,9031 

27,8 

0,9197 

21,8 

0,9386 

15,8 

0,9601 

9,8 

0,9839 

3,8 

0,9036 

27,6 

0,9203 

21,6 

0,9393 

15,6 

0,9608 

9,6 

0,9847 

3,6 

0,9041 

27,4 

0,9209 

21,4 

0,9400 

15,4 

0,9616 

9,4 

0,9855 

3,4 

0,9047 

27,2 

0,9215 

21,2 

0,9407 

15,2 

0,9623 

9,2 

0,9863 

3,2 

0,9052 

27,0 

0,9221 

21,0 

0,9414 

15,0 

0,9631 

9,0 

0,9873 

3,0 

0,9057 

26,8 

0,9227 

20,8 

0,9420 

14,8 

0,9639 

8,8 

0,9882 

2,8 

0,9063 

26,6 

0,9233 

20,6 

0,9427 

14,6 

0,9647 

8,6 

0,9890 

2,6 

0,9068 

26,4 

0,9239 

20,4 

0,9434 

14,4 

0,9654 

8,4 

0,9899 

2 4 

0,9073 

26,2 

0,9245 

20,2 

0,9441 

14,2 

0,9662 

8,2 

0,9907 

2,2 

0,9078 

26,0 

0,9251 

20,0 

0,9449 

14,0 

0.9670 

8,0 

0,9915 

2,0 

0,9083 

25,8 

0,9257 

19,8 

5,9456 

13,8 

9,9677 

7,8 

0,9924 

1,8 

0,9089 

25,6 

0,9264 

19,6 

0,9463 

13,6 

0,9685 

7,6 

0,9932 

1,6 

0,9094 

25,4 

0,9271 

19,4 

0,9470 

13,4 

0,9693 

7,4 

0,9941 

1,4 

0,9100 

25,2 

0,9277 

19,2 

0,9477 

13,2 

0,9701 

7,2 

0,9950 

1,-j 

0,9106 

25,0 

0,9283 

19,0 

0,9184 

13,0 

0,9709 

7,0 

0,9959 

1,0 

0,9111 

24,8 

0,9289 

18,8 

0,9491 

12,8 

0,9717 

6,8 

0,9967 

0,8 

0,9116 

24,6 

0,9296 

18,6 

0,9498 

12,6 

0,9725 

6,6 

0,9975 

0,6 

0,9122 

24,4 

0,9302 

18,4 

0.9505 

12,4 

0,9733 

6,4 

0,9983 

0,4 

0,9127 

24,2 

0,9308 

18,2 

0,9512 

12,2 

0,9741 

6,2 

0,9991 

0,2 
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XX\ I.  Tabelle  über  den  Siedpunkt 
wässeriger  Salzlösungen  bei  verschiedenem  Salzgehalt  nach  Legrand 

(Gmelin’s  Handbuch  I,  S.  252). 

(Unter  dem  Querstriche  befindet  sich  der  Siedpunkt  der  gesättigten  Lösung.) 


Siedp. 

Ca  CI 

KO  Ac 

KO  CO1 

NaO  Ac 

NaOKO 

KO  NOs 

Am  CI 

2KO,  T 

'S* 

o> 

ao 

Na  CI 

101° 

10,0 

10,5 

13,0 

9,9 

9,3 

12,2 

7,8 

26,9 

100,5' 

4,4 

102 

16,5 

20,0 

22,5 

17,6 

18,7 

26,4 

13,9 

47,2 

101 

7,7 

103 

21,6 

28,6 

31,0 

24,1 

28,2 

42.2 

19,7 

65,0 

101.5 

10.8 

104 

25,8 

36,4 

38,8 

30,5 

37,9 

59,6 

25,2 

82.3 

102 

13,4 

105 

29,4 

43,4 

46,1 

36,7 

47,7 

78,3 

30,5 

100,1 

102,5 

15.9 

106 

32,6 

49,8 

53,1 

42,9 

57,6 

98,2 

35,7 

118,5 

103 

18,3 

107 

35,6 

55,8 

59,6 

49,3 

67,7 

119,0 

41,3 

137,3 

103,5 

20,7 

108 

38,5 

61,6 

65,9 

55,8 

77,9 

140,6 

47,3 

156,5 

104 

23,1 

109 

41,3 

67,4 

71,9 

62,4 

88,3 

163,0 

53,5 

176,1 

104,5 

25,5 

110 

44,0 

73,3 

77,6 

69,2 

98,8 

185,9 

59,9 

196,2 

105 

27,7 

111 

46,8 

79,3 

83,0 

76,2 

109,5 

209,2 

66,4 

216,8 

106 

31,8 

112 

49,7 

85,3 

88,2 

83,4 

120,3 

233,0 

73,3 

237,9 

107 

35,8 

113 

52,8 

91,4 

93,2 

90,9 

131,3 

257,6 

80,8 

259,5 

108 

39,7 

114 

55,6 

97,6 

98,0 

98,8 

142,4 

283,3 

88,1 

281,6 

108,4 

40,2 

115 

58,6 

103,9 

102,8 

107,1 

153,7 

310,2 

114,2°: 

11 1,7°: 

116 

61,6 

110,3 

107,5 

115,8 

165,2 

115,9°: 

88,9 

296,2 

117 

64,6 

116,8 

H2,3 

125,1 

176,8 

335,1 

118 

67,6 

123,4 

117,1 

134,9 

188,6 

119 

70,6 

130,1 

122,0 

145,2 

200,5 

120 

73,6 

136,9 

127,0 

156,1 

212,6 

122 

79,8 

150,8 

137,0 

175,3 

121°: 

124 

86,2 

165,1 

147,1 

204,5 

224,8 

126 

92,4 

180,1 

157,3 

124,4°: 

128 

98,2 

196,1 

167,7 

209,0 

• 

130 

104,6 

213,0 

178,1 

132 

110,9 

230,6 

188,8 

136 

123,5 

267,5 

135°; 

140 

136,3 

308,3 

205,0 

144 

149,4 

354,9 

148 

163,2 

407,9 

152 

178,1 

467,6 

156 

194,3 

534.1 

160 

212,1 

607,4 

164 

231,5 

687,6 

168 

252,8 

775,0 

172 

276,1 

169°: 

176 

301,4 

798,2 

179,5 

325,0 
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Das 

mit  dem  1.  Januar  1868  in  Kraft  tretende 

Gesetz, 

betreffend  das  Preussisclie  M e d i c i n a 1 Gewicht, 

lautet,  wie  folgt: 

§ 1.  Das  Pfund,  wie  solches  durch  den  § 1 des  Gesetzes  vom  17.  Mai  1856 
Gesetz  - Sammlung  von  1856,  S.  545,  — beziehungsweise  § 1 des  Gesetzes  vom 
26.  März  1860  — Gesetz-Sammlung  von  1860,  S.  118  — als  Einheit  des  Preussi- 
sclien  Gewichts  festgestellt  ist,  soll  auch  als  Medicinal - Gewicht  zur  Anwendung 
kommen. 

Dieses  Pfund  ist  hiernach  gleich  einem  Pfunde  und  5,104579  Unzen  (1  Pfund 
5 Unzen  2 Scrupel  10, 2 Gran)  des  bisherigen  Medicinal -Gewichts. 

§ 2.  Das  Pfund  wird  als  Medicinal -Gewicht  in  fünfhundert  Theile  getheilt 
mit  decimaler  Unter- Abtlicilung. 

Der  fünfhundertste  Theil  des  Pfundes  erhält  den  Namen  „Gramme.“ 

Die  decimalen  Unter- Abtheilungen  des  Gramm  werden  der  betreffenden  Ab- 
stufung seines  zehnten,  hundertsten  und  tausendsten  Theils  entsprechend  mit  dem 
Namen  „Decigramm,“  „Centigramm“  und  „Milligramm“  bezeichnet. 

§ 3.  Die  vorstehenden  Bestimmungen  treten  mit  dem  1.  Jan.  1868  in  Kraft. 

Von  diesem  Zeitpunkt  ab  dürfen  andere,  als  diesem  Gesetz  entsprechende 
Gewichte  in  den  Apotheken  nicht  angewendet  werden. 

Die  in  den  Gesetzen  gegen  die  Benutzung  unrichtiger,  zum  Wiegen  bestimm- 
ter Werkzeuge  und  gegen  den  Besitz  ungestempelter  Gewichte  angedrohten  Stra- 
fen treten  auch  in  dem  Falle  ein,  wenn  nach  dem  genannten  Zeitpunkt  in  den 
Apotheken  dem  gegenwärtigen  Gesetze  nicht  entsprechende,  wenngleich  mit  dem 
Stempel  einer  Aichungs- Behörde  versehene  Gewichte  benutzt  oder  vorgefunden 
werden. 

§ 4.  Der  Minister  für  Handel,  Gewerbe  und  öffentliche  Arbeiten  und  der 
Minister  der  geistlichen,  Unterrichts-  und  Medicinal -Angelegenheiten  werden  mit 
der  Ausführung  dieses  Gesetzes  beauftragt. 


(Behufs  des  Vergleiches  des  bisher  üblichen  Mediciualgewichts  mit 
obigem  neuen  und  umgekehrt  vgl.  Tab.  IV.  und  VI.) 


V. 

Vergleichende  Uebersicht 

der 

NOMENCLATÜR 

der  arzneilich  angewandten  chemischen  Präparate 

der  Pharmacopoea  G-ermaniae, 

der  Pharmacopöen  von  Preussen,  der  Schweiz,  England,  Frankreich 

und  Russland, 

wie 

der  von  Hannover,  Hessen  und  Schleswig-Holstein. 


I.  Vergleichende  Uebersicht  der  Nomenclatur 


Nomenclatur 


Entsprechende 


der 

Pliarmacopoea  Germaniae. 

(1865.) 


Acetum  purum.  (Gehalt 
an  wasserleerer  Essigs. 
4,8  %.) 

Acidum  aceticum  concentr. 
(Spec.  Gew.  = 1,068.) 

Acidum  aceticum  dilutum. 
(Spec.  Gew.  = 1,04  = 
25  °/o.) 

Acidum  arsenicosum  l). 
Acidum  benzoicum. 
Acidum  cliloroso-nitros. 2). 
Acidum  citricum. 

Acidum  liydrochloratum 
crudum.  (Spec.  Gew.  = 
1,165—1,170.) 

Acidum  liydrochloratum 
purum  3).  (Spec.  Gew. 
= 1,124  = 25%.) 


der 

Pharmacopoea  borussica. 

(1862.) 


vacat. 


Acidum  aceticum. 

Acidum  aceticum  dilutum. 
(Spec.  Gew.  = 1,038  = 

24%  %•) 

Acidum  arsenicosum. 
Acidum  benzoic.  Sublimat, 
vacat. 
vacat. 

Acidum  liydrochloratum 
crudum.  (Spec.  Gew.  — 
1,165—1,170.)- 

Acidum  hydrochlorat.  (Sp. 
Gew.  = 1,124.) 


der 

Pharmacopoea  helvetica. 

(1865.) 


Acidum  aceticum  dilutum. 
(Gehalt  an  wasserleerer 
Essigs.  5 %.) 

vacat. 

Acidum  aceticum.  (Spec. 
Gew.  = 1,04  = 25  %.) 

Acidum  arseniosum. 
Acidum  benzoicum. 

Acidum  chloroso-nitrosum, 
Acidum  citricum. 

Acidum  hydrochloric.  crud. 
(Spec.  Gew.  = 1,17.) 

Acidum  hydrochloricum. 
(Spec.  Gew.  = 1,120  = 
24 '/*%.) 


1)  4)er  Ausdruck  arsenicosum,  von  Arsenicurn  abgeleitet,  womit  ursprünglich 
das  gelbe  Schwefelarsen  (Operment)  bezeichnet  wurde,  ist  weit  minder  correct,  als 
arseniosum,  von  Ar senium  abgeleitet,  dein  gegenwärtig  allgemein  üblichen  lateini- 
schen Namen  des  Elementarstoffes  Arsen.  Für  arsensauer  ergiebt  sich  dann 
dei  Ausdiuck  arsenicurn , während  man  in  erstcrem  Falle  ar senicicum  würde  sagen 
müssen. 

2)  Dem  Gemisch  aus  Salzsäure  und  Salpetersäure,  dessen  Mischungsverhältnisse 
von  den  1 hai macopöcn,  welche  es  aulgenommen  haben,  sehr  abweichend  angegeben 
werden,  gebührt  wohl,  schon  aus  diesem  Grunde,  in  einer  rationellen  Pharmacopöe 

keine  Aufnahme,  und  es  wird  am  zweckmässigsten  den  Aerzten  und  ebenso  den 
Chemikern  überlassen,  in  vorkommenden  Fällen,  je  nach  Bedürfnis  die  Verhält- 
nisse dei  einzelnen  Gemengtheile  zu  bestimmen,  da  das  Gemisch  ohnedem  nicht 
vorräthig  gehalten  werden  darf,  auch  wegen  der  Veränderlichkeit  im  Verlaufe  der 
Aufbewahrung  nicht  vorräthig  gehalten  werden  kann.  Aus  letzterem  Grunde  ist 
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der  arzneilich  angewandten  chemischen  Präparate. 


Nomenclatur 


der 

british  Pharmacopoeia. 

(1864.) 

der 

Pharmacopee  frangaise. 

(1866.) 

der 

russisch.  Pharmacopöe  «). 

(1866.) 

Acidum  aceticum  dilutum. 
(Gehalt  an  wasserleerer 
Essigs.  3 % »/„.) 

Acetum  stillatitium. 

Acetum  purum  s.  Acid.  acet. 
dilut.  (Sp.Gew.  1,006 — 
1,007  = 4,166  %)  ß). 

Acidum  aceticum  glacialc. 

Acidum  aceticum  purum. 

Acid.  acet.  concentratissim. 

(Spec.  Gew.  = 1,065.) 

(Spec.  Gew.  = 1,063.) 

(Sp.G.  = 1,07  = 80%.) 

Acidum  aceticum.  (Spec. 
Gew.  = 1,044  = 28%.) 

vacat. 

Acidum  aceticum  s.  Acetum 
concentratum.  (Sp.  Gew. 
= 1,040  = 25  %.) 

Acidum  arseniosum. 

Acidum  arseniosum. 

Acidum  arsenicosum. 

Acidum  benzoicum. 

Acidum  benzoic.  Sublimat. 

Acidum  benzoic.  Sublimat. 

Acid.  nitro-hydrochl.  dilut. 

Aqua  regalis. 

Acidum  chloro-nitricum. 

Acidum  citricum. 

Acidum  citricum. 

Acidum  citricum. 

vacat. 

Acidum  chlorhydric.  (crud.) 
(Spec.  Gew.  = 1,18.) 

Acidum  hydrochlorat.  crud. 
(Spce.  Gew.  = 1,150 — 
1,170  = 30—34  %.) 

Acidum  hydro  chlorieum. 

Acidum  chlorhydric.  aqua 

Acidum  hydrochloratum 

(Spec.  Gew.  = 1,17  = 

solutum.  (Spec.  Gew.  = 

purum.  (Spec.  Gew.  = 

34  %•) 

1,17  = 34  %.) 

1,120  = 24'/,  %.) 

auch  eine  chemische  Benennungsweise  nicht  richtig.  Die  Ausdrücke  Aqua  Rexjis 
oder  regalis  (Königswasser,  weil  eine  solche  Mischung  Gold,  den  König  der  Metalle, 
löst)  oder  Mixtura  ex  Acido  rmiriatico  et  mtrico  sind,  wenn  überhaupt  nöthig,  siclier- 
licli  allen  solchen  chemisch  klingenden  Bezeichnungsweisen  vorzuziehen. 

3)  Die  Ausdrücke  hydrochloratum , hydrosulfuratum , hydro cya n a tu m eti . sind 
neuerer  Bildung,  nichtsdestoweniger  aber  doch  unrichtig  gebildet,  da  in  den  betref- 
fenden Körpern  nicht  Wasserstoff  das  säuernde  Element  ist,  sondern  Chlor,  Schwefel, 
Cyan  etc.  Richtiger  sind  daher  jedenfalls  die  von  der  französischen  1 haimacopöe 
recipirten  Bezeichnungen  Acidum  chlor hydricum , sulf  hydricum , cyanhyd/üum  ctc. 

«)  Als  Normaltemperatur  hei  Bestimmung  der  spec.  Gew.  der  flüssigen  Prä- 
parate ist,  wo  eine  andere  Temperatur  nicht  eigends  angegeben,  17,5 ( C.  fest- 
gestellt,  daher  die  bei  gleichem  Gehalt  zuweilen  vorkommende  Abweichung  von 
den  spec.  Gew.  der  Ph.  Germ.,  worin  als  Normaltemperatur  15°  C.  angenommen  ist. 
ß)  Uebereinstimmend  mit  Acetum  purum  Pharm,  bor.  ed.  \ I. 
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Vergleichende  Uebersicht  der  Nomenclatur 


Nomenclatur 

der 

Pharmacopoea  Germaniae. 

(1865.) 

Entsprechende 

der 

Pharmacopoea  bornssica. 

(1862.) 

der 

Pharmacopoea  helvetica. 

(1865.) 

Acidum  hydrochloratum 

vacat. 

Acidum  hydrochloricum  di- 

dilutum.  (Spec.  Gew.  = 

lutum.  (Spec.  Gew.  = 

1,06  = 127,  %•) 

1,06  = 12%  ®/0.) 

Acidum  hydro  cy  an  atum . 

vacat. 

Acidum  hydrocyanicum. 

(=  2 %•) 

(=•  2 %.) 

Acidum  nitricum  crudum. 

Acidum  nitricum  crudum. 

Acidum  nitricum  crudum. 

(Spec.  Gew.  = 1,334 — 

(Spec.  Gew.  = 1,334 — 

(Spec.  Gew.  — 1,334 — 

1,340.) 

1,340.) 

1,340.) 

Acidum  nitricum  fumans. 

idem. 

vacat. 

(Spec.  Gew.  = 1,520 — 

1,525.) 

Acidum  nitricum  purum. 

idem. 

Acidum  nitricum.  (Spec. 

(Spec.  Gew.  = 1,18  = 

Gew.  — 1,20  = 28°/0.) 

25  %•) 

Acidum  nitricum  dilutum. 

vacat. 

Acidum  nitricum  dilutum. 

(Spec.  Gew.  = 1,086  = 

(Spec.  Gew.  = 1,09  = 

12*/*  7»-) 

13  %•) 

Acidum  phosphoricum. 

Acidum  phosphoricum. 

Acidum  phosphporicum. 

(Spec.  Gew.  = 1,122  = 

(Spec.  Gew.  = 1,13  = 

(Spec.  Gew.  = 1,13  — 

15  7oO 

16  7o-) 

16  7«-) 

Acidum  succinicum. 

idem. 

idem. 

Acidum  sulfuricum  crudum. 

idem. 

idem. 

(Spec.  Gew.  = 1,830 — 

1,833  = 75—76  %.) 

Acidum  sulfuricum  (purum) 

idem. 

idem. 

dilutum.  (Spec.  Gewicht 

1,113—1,117  = 13%.) 

Acidum  sulfuricum  fumans. 

vacat. 

vacat. 

(Spec.  Gew.  — 1,860 — 

1,900.) 

der  arzneilich  angewandten  chemischen  Präparate. 
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Nomenclatur 


der 

british  Pliarmacopoeia. 

(1864.) 

der 

Pharmacopee  frangaise. 

(1866.) 

der 

russischen  Pharmacopöe. 

(1866.) 

Acidum  hydrochloricum  di- 

vacat. 

Acidum  hydrochloratum 

lutum.  (Spec.  Gew.  = 

purum  dilutum.  (Spec. 

1,05  = 10  ’/4  «/„.) 

Gew.  = 1,038  = 8 °/0.) 

Acidum  hydrocyanicum. 

Acidum  cyanhydricum  aqua 

Acidum  hvdrocyanat.  me- 

(=  2 %.) 

solutum.  (=  10  °/0.) 

dicinale.  (Geh.  = 2 °/0-) 

vacat. 

Acidum  nitricum  crudum. 

Acidum  nitricum  crudum. 

(Spec.  Gew.  = 1,33 — 

(Spec.  Gew.  = 1,334 — 

1,38.) 

1,340.) 

vacat. 

vacat. 

vacat. 

Acidum  nitricum.  (Spec. 

Acidum  nitricum  officinale. 

Acidum  nitricum  purum. 

c~~ 

O 

CO 

II 

rH 

II 

<V 

O 

(Spec.  Gew.  = 1,422  = 

(Spec.  Gew.  = 1,20  = 

Gl  %•) 

28  %.) 

Acidum  nitricum  dilutum. 

vacat. 

Acidum  nitricum  purum  di- 

(Spec.  Gew.  = 1,101  = 

lutum.  (Spec.  Gew.  = 

14%  %•) 

1,094  = 14  %.) 

Acidum  phosphoricum  di- 

Acidum  phosphoricum  offi- 

Acidum  p h o sp  h o r i cu  m . 

lutum.  (Spec.  Gew.  1,08 

cinale.  (Spec.  Gew.  =■ 

(Spec.  Gew.  = 1,130  = 

= 10  %.) 

1,45  = 45  %.) 

16  %0 

vacat. 

Acidum  succinicum  pyro 
genaeum. 

Acidum  succinicum. 

vacat. 

Acidum  sulfuricum  (cru- 

Acidum  sulfuricum  crudum. 

dum).  (Spec.  Gew.  = 

(Spec.  Gew.  = 1,830 — 

1,84  = 80  %.) 

1,840.) 

Acidum  sulfuricum  dilutum. 

Acidum  sulfuricum  dilutum. 

Acidum  sulfuricum  purum 

(Spec.  Gew.  = 1,087  = 

(Spec.  Gew.  = 1,066  = 

dilutum.  (Spec.  Gew.  = 

10  %•) 

8 %•) 

1,113  = 13,46  %.) 

vacat. 

vacat. 

vacat. 
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Vergleichende  Ueb ersieht  der  Nomenclatur 


Nomenclatur 

der 

Pharmacopoea  Germaniae. 

(1865.) 

Entsprechende 

der 

Pharmacopoea  borussica. 

(1862.) 

der 

Pharmacopoea  helvetica. 

(1865.) 

Acidum  sulfuricum  purum. 

Acidum  sulfuricum.  (Spec. 

Acidum  sulfuricum.  (Spec. 

(Spec.  Gew.  = 1,840  = 

Gew.  = 1,840  =80%.) 

Gewicht  = 1,845  = 

SO  %.) 

81  ’/„  %•) 

Acidum  tannicum. 

idem. 

Tanninum. 

Acidum  tartaricum. 

idem. 

idem. 

Acidum  valerianic.  4).  (Sp. 

vacat. 

vacat. 

Gew.  = 0,937=  HO  Va.) 

Aconitinum. 

vacat. 

vacat. 

Aerugo. 

vacat. 

vacat. 

Aether.  (Spec.  Gewicht  = 

Aether.  (Spec.  Gewicht  = 

Aether.  (Spec.  Gewicht  = 

0,725.) 

0,728.) 

0,730—0,740). 

Aether  aceticus.  (Spec. 

idem. 

Aether  aceticus.  (Spec. 

Gew.  = 0,900—0,904.) 

Gew.  = 0,89.) 

Alumen  s.  Alumina-Kali 

Alumen. 

Alumen  crudum. 

sulfuricum. 

Alumina  hydrata. 

vacat 

vacat. 

Ammonium  carbonicum. 

Ammoniacum  carbonic.  5 * * * * * *). 

Ammonium  carbonicum. 

4)  Die  Pharmacopöen,  welche  die  Baldriansäure  aufgenommen  haben,  so  die  1 

Pli.  Germ.,  hannov.,  liolsat.,  ebenso  die  französische  und  russische,  lassen  dieselbe  1 

aus  der  AA  urzel  bereiten.  Zu  diesem  Zwecke  wird  die  zerkleinerte  getrocknete  I 

Wurzel  mit  AVasser,  ohne  oder  mit  einem  geringen  Zusatze  von  Schwefelsäure,! 

destillirt  und  die  Destillation  unter  zuweiligem  Nachgiessen  von  AA^asser  so  lange  j 

fortgesetzt,  als  das  Uebergehende  noch  merklich  sauer  reagirt.  Letzteres  wird, 

ohne  das  aufschwimmende  Oel  zu  trennen,  mit  zerriebenem  krystallisirten  kohlen- 

sauren Patron  unter  starkem  Umrtihren  oder  Schütteln  bis  zur  alkalischen  Reac-  I 


tion  versetzt,  die  Mischung  sich  dann  klären  gelassen  und  die  wässerige  Flüssigkeit 
mittelst  eines  bis  aut  den  Boden  des  Gefässes  tauchenden  zwcischenkligen  Heber- 
rohis  \ on  dem  aufschwimmenden  neutralen  Gele  (ein  Gemeng  aus  einem  Camphen 
= C1  II 8 und  Valerol  = C12H,00'2)  abgelassen,  darauf  bis  zur  Salzhaut  concen- 
trirt  und  damit  weiter,  v ie  S.  302  angegeben,  verfahren.  Die  Ausbeute  an  Säure 
schwankt  je  nach  dem  Standorte,  der  Ausbildung  und  dem  Alter  der  AVurzel  zwi- 
Va  nnd  ^ *4  1 roc*  ^on  der  trockenen  AVurzel.  Eine  erhebliche  Verschiedenheit 
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Nomenclatur 


der 

british  Pharmacopoeia. 

(1864.) 

der 

Pharmacopee  frangaise. 

(1866.) 

der 

russischen  Pharmacopöe. 

(1866.) 

Acidum  sulfuricum.  (Spec. 

Acidum  sulfuricum  purum. 

Acidum  sulfuricum  purum. 

Gewicht  = 1,846  — 
81'/,%.) 

(Spec.  Gew.  = 1,840.) 

(Spec.  Gew.  = 1,840.) 

Acidum  tannicum. 

idem. 

Acidum  tannicum. 

idem. 

Acidum  tartrieum. 

Acidum  tartaricum. 

vacat. 

.Acidum  valericum.  (Spec. 
Gew.  = 0,932  = HOVa.) 

Acidum  valerianicum.  (Sp. 
Gew.  0,96  7 od.  3H0,Va.) 

Aconitia. 

Aconitina. 

Aconitinum. 

vacat. 

Subacetas  cupricus. 

Cuprum  aceticum  basicum. 

Aether.  (Spec.  Gewicht  = 

Aether  sulfuricus.  (Spec. 

Aether.  (Spec.  Gewicht  = 

0,735.) 

Gew.  = 0,725.) 

0,725 — 0,728b.  -+-  17°C.) 

vacat. 

Aether  aceticus.  (Spec. 

Aether  aceticus.  (Spec. 

Gew.  = 0,92.) 

Gew.  0,900.) 

Alumen  crudum. 

Sulfas  aluminico  - potas- 
sicus. 

Alumen  s.  Sulfas  alumico- 
kalicus. 

vacat. 

vacat. 

vacat. 

Ammoniae  Carbonas. 

Carbonas  Ammoniae. 

Ammonium  carbonicum  s. 
Sesquicarbonas  ammonic. 

dieser  Säure  von  der  aus  Amylalkohol  erzeugten  findet  nicht  statt,  vorausgesetzt, 
dass  letzterer  möglichst  frei  sowohl  von  niederen  als  auch  von  höheren  Alkoholen 
gewesen  (vgl.  S.  238),  auch  verhalten  sich  beide  dem  polarisirten  Lichtstrahle  gegen- 
über indifferent.  — Wird  Angelicawurzel  ganz  in  derselben  Weise,  wie  so  eben 
von  der  Baldrianwurzel  angegeben,  behandelt,  so  erhält  man  in  letzter  Instanz 
ebenfalls  ein  saures  öliges  Destillat,  woraus  bei  starker  Abkühlung  Angelicasäure 
(vgl.  S.  272)  auskrystallisirt.  Der  flüssig  gebliebene  Antheil  ist  Baldriansäure  mit 
einem  geringen  Rückhalt  von  Angelicasäure. 

5)  Die  Namen  Ammoniacum  und  Ammonia  werden  gewöhnlich  als  abgekürzte 
Benennungen  für  Ammonium  oxydatum  gebraucht,  gleichwie  Kali,  Natrum , Magnesia 
etc.  abgekürzte  Benennungen  sind  für  Kalium  oxydatum , Natrium  oxydatum,  Magne- 
sium oxydatum  etc.  Die  deutschen  Namen  Aetzammoniak,  Aetzkali,  Aetz- 
natrum  etc.  wären  dann  als  zulässige  bequeme  Abkürzungen  anstatt  Ammonium- 
oxydhydrat, Kaliumoxydhydrat,  Natriumoxydrat  etc.  aufzufassen,  und  folgerecht 
wären  dem  entsprechend  die  Namen  Ammoniacum  carbonicum,  sulfuricum,  aceticum 

Duflos,  Apothekerbuch.  52 
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Vergleichende  Uebersicht  der  Nomenclatur 


Nomenclatur 

der 

Pharmacopoea  Germaniae. 

(1865.) 

Entsprechende 

der 

Pharmacopoea  borussica. 

(1862.) 

der 

Pharmacopoea  helvetica. 

(1865.) 

Ammonium  carbonicum  pv- 

Ammoniacum  carbonicum 

Ammonium  carbonicum  pv- 

roleosum. 

pyroleosum. 

roleosum. 

Ammonium  chloratum. 

A mm oniacum  hy d r o ch  1 ora - 

Ammonium  chloratum. 

tum. 

Acpia  Calcariae. 

Calcaria  soluta. 

Aqua  calcariae. 

Aqua  Chlori. 

Chlorum  solutum. 

Aqua  Chlori. 

Argentum  nitricum  cryst. 

vacat. 

Argentum  nitricum. 

(vgl.  S.  860.) 

Argentum  nitricum  fusum. 

idem. 

idem. 

Atropinum  f’). 

vacat. 

vacat. 

Atropinum  sulfuricum. 

Atropium  sulfuricum. 

vacat. 

oder  Ammoniae  Carbonas,  Sulfas,  Acetas  etc.  gebildet,  durchaus  incorrect  dagegen 
die  Namen  Ammoniacum  hydr ochloratum,  hydroiodicum  u.  s.  w.,  gleichwie  die  Namen 
Kali  hydrochloratum , hydroiodicum  etc.  es  sein  würden.  Versteht  man  aber  unter 
Ammoniacum  und  Ammonia  die  stoffliche  Grundlage  des  Ammoniakgases  (NH3),  so 
passen  obige  Namen  nicht  mehr  für  die  aus  der  Wechselwirkung  dieses  Körpers 
und  wasserhaltiger  Säuren  hervorgegangenen  Producte,  denn  in  diesen  letzten  ist 
nicht  dieses  Ammoniak,  sondern  das  aus  diesem  unter  Aneignung  von  Wasserele- 
menten hervorgegangene  Ammoniumoxyd  enthalten.  Ammoniacum  (und  ebenso  Am- 
monia) bedeutet,  je  nach  der  einen  oder  der  andern  Anschauungsweise,  zwei  ganz 
verschiedene  Dinge,  einmal  den  Körper  NH40  und  andermal  den  Körper  NH3.  Ammo- 
niacum carbonicum  kann  bedeuten  kohlensaures  Ammoniumoxyd  (NH40,  CO2)  und  die 
aus  der  Wechselwirkung  zwischen  trockenem  Ammoniakgas  und  trockenem  Kohlen- 1 
säuregas  hervorgehende  Verbindung  (vgl.  S.  340).  Solche  Mehrdeutigkeit  ist  aber  in 
einer  Pharmacopöe  nicht  zulässig,  und  es  ist  daher  die  Nomenclatur  der  Ph.  Germ, 
in  dieser  Beziehung  correcter  als  die  der  Ph.  bor. , wobei  allerdings  andrerseits! 
nicht  zu  leugnen,  dass  von  ersterer  der  Ausdruck  Ammonium  in  drei  verschiedenen! 
Bedeutungen  gebraucht  wird.  In  Ammonium  chloratum  bedeutet  es  das  reine  Am-i 
monium  (NH4  od.  Am),  in  Ammonium  carbonicum.  das  Ammoniumoxyd  (NH40  od.  AmO) 
und  in  Liquor  Ammonii  caustici  das  Ammoniumoxydhydrat  (NH40,  HO  oder  AmO,  HO). 
Um  beim  Entwürfe  einer  legalen  Nomenclatur  solchem  Dilemma  zu  entgehen,  dürfte 
es  in  dem  betreffenden  Falle  am  zweckmässigsten  sein,  für  die  metallische  Grund- 
lage den  Namen  Ammonium  (entsprechend  dem  Namen  Natrium),  für  die  oxydirte 


der  arzneilich  angewandten  chemischen  Präparate. 
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Nomenclatur 


der 

british  Pharmacopoeia. 

(1864.) 

\ 

der 

Pharmacopee  frangaise. 

(1866.) 

der 

russischen  Pharmacopöe. 

(1866.) 

vacat. 

Carbonas  Ammoniae  oleo- 

Ammonium  carbonicum 

sus. 

pyro-oleosum. 

Ammoniae  Hydrochloras. 

Chlorhydras  Ammonicus. 

Ammonium  chloratum  de- 
puratum. 

vacat. 

Oxydum  calcicum  Aqua 
solutum. 

Calcaria  caustica  soluta. 

Chlori  Liquor. 

Chlorum  Aqua  solutum. 

Chlorum  solutum. 

Argenti  nitras. 

Nitras  argenticus  in  cry- 
stallos  concretus. 

Argentum  nitricum  cryst. 

vacat. 

Nitras  argenticus  fusus. 

Argentum  nitricum  fusum. 

Atropia. 

Atropina. 

Atropinum. 

vacat. 

Sulfas  Atropinae. 

Atropinum  sulfuricum. 

Grundlage  den  Namen  Ammonum  (entsprechend  dem  Namen  Natrum)  und  im  Deut- 
schen nach  dem  Vorgänge  von  Fresenius  den  Namen  Ammon  (entsprechend  dem 
Namen  Natron)  ausschliesslich  zu  gebrauchen  und  den  Namen  Ammoniacum  für 
das  Schleimharz  Ammoniak  zu  reserviren.  Den  von  der  britischen  und  französi- 
schen Pharmacopöe  recipirten  Namen  Potassa  (anstatt  Kali)  und  Soda  (anstatt  Na- 
trum) würde  der  in  denselben  Pharmacopöen  übliche  Namen  Ammonia  entsprechen. 

6)  Eine  ähnliche  Mannigfaltigkeit  wie  bei  der  Nomenclatur  des  Ammoniaks 
zeigt  die  Nomenclatur  der  Alkaloide  (substituirte  Ammoniake).  Wir  haben  z.  B. 
im  Obigen  für  Atropin  die  verschiedenen  Benennungen  Atropinum,  Atropium , Atropia, 
Atropina  und  in  gleicher  Art  bei  den  übrigen  von  den  einzelnen  hier  benutzten 
Pharmacopöen  aufgenommenen  Alkaloiden.  Die  von  der  Ph.  bor.  gebrauchte  End- 
silbe tum  entpricht  der  Bezeichnung  Ammonium , welche  letztere  von  dieser  Pharma- 
copöe doch  nicht  adoptirt  ist,  wohl  aber  von  der  Ph.  Germ.,  wrelche  dem  entgegen 
bei  der  Benennung  der  Alkaloide  in  consequenter  Weise  der  Endsilbe  inurn  sich 
bedient.  Die  Endsilbe  ia  in  der  britischen  Pharmacopöe  entspricht  der  von  der- 
selben Pharmacopöe  angenommenen  Benennung  Ammonia , und  ist  daher  für  diese 
Pharmacopöe  consequent.  Für  deutsche  Pharmacopöen  würde  ich  dem  Usus  der 
Ph.  bor.  den  Vorzug  geben  und  Vorschlägen,  die  Endsilbe  inum  oder  ina  auf  solche 
organische  Erzeugnisse  zu  beschränken,  welche  der  Alkalität  ermangeln,  folglich 
keine  Alkaloide  in  der  wahren  Bedeutung  des  Wortes  sind,  wie  z.  B.  Digitalin, 
Salicin,  Amygdalin,  Coffein. 


52* 
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Vergleichende  Uebersicht  der  Nomenclatur 


Nomenclatur 

der 

Pharmacopoea  Germaniae. 

(1865.) 

Entsprechende 

der 

Pharmacopoea  borussica. 

(1862.) 

der 

Pharmacopoea  helvetica. 

(1865.) 

Auro  - Natrium  chloratum. 

Auro  -Natrium  chloratum. 

Auro  - Natrium  chloratum. 

(Goldgehalt  = 32  °/0.) 

(Goldgehalt  = 31  %.) 

(Goldgehalt  = 31  °/0.) 

Baryta  carbonica. 

vacat. 

vacat. 

Baryum  chloratum. 

vacat. 

Baryum  chloratum. 

Benzin.  (Spec.  Gewicht  = 

vacat. 

vacat. 

0,68—070.) 

Bismuthum. 

vacat. 

vacat. 

Bismuthum  subnitricum  7). 

Bismuthum  hydrico  - nitri- 

Bismuthum  nitricum. 

cum. 

• 

Bismuthum  valerianicum. 

vacat. 

vacat. 

Borax. 

Natrum  biboricum. 

Borax. 

Cadmium. 

vacat. 

vacat. 

Cadmium  sulfuricum. 

vacat. 

vacat. 

Calcaria. 

Calcaria  usta. 

vacat. 

Calcaria  carbonica  nativa. 

vacat. 

vacat. 

Calcaria  carbonica  praeci- 

vacat. 

vacat. 

pitata. 

Calcaria  hypochlorosa8). 

idem. 

vacat. 

Calcaria  phosphorica. 

vacat. 

Calcaria  phosphorica. 

7)  Der  Name  Bismuthum  bedeutet  liier  Bismuthum  oxydatum , und  dieses  letz- 
tere Beiwort  ist  wie  in  vielen  andern  Fällen,  z.  B.  bei  Argentum , Cuprum,  Blum- \ 

bum , Zincum,  der  Abkürzung  des  Namens  wegen  hinweggelassen,  da  allerdings  in 
den  angeführten  Fällen  ein  Irrthum  daraus  nicht  hervorgehen  kann.  Letzteres  ist 
aber  keinesweges  überall,  der  Fall,  so  bei  Ferrum  und  Hydrat  gyrum,  und  die  Namen 
Ferrum  sulfuncum,  aceticum,  lacticum,  phosphoricum  können  zweierlei  bedeuten,  näm- 
lich die  "V  erbindungen  der  betreffenden  Säuren  sowohl  mit  Eisenoxydul  als  auch 
mit  Eisenoxyd.  Solche  Mehrdeutigkeit  ist  aber  mit  den  Principien  einer  rationellen 
pharmacologisclien  Nomenclatur  nicht  verträglich,  und  da,  wie  gesagt,  das  die  Oxy- 
dationsstufe des  betreffenden  Metalls  ausdrückende  Beiwort  nicht  wohl  überall  aus- 
gelassen werden  kann,  so  muss  auch  dasselbe  schon  aus  Consequenz  überall  dem 


der  arzneilich  angewandten  chemischen  Präparate. 
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Nomenclatur 


der 

british  Pkarmacopoeia. 

(18G4.) 

der 

Pharmacopee  frangaise. 

(1866.) 

der 

russischen  Pharmacopoe. 

(1866.) 

vacat. 

Chloruretum  aurico-natric. 

Auro- Natrium  chloratum. 

(Goldg.  = 49  •/„  %.) 

(Goldgehalt  = 31  %.) 

vacat. 

vacat. 

vacat. 

vacat. 

Chloruretum  baryticum. 

Baryum  chloratum. 

vacat. 

vacat. 

Benzin.  (Spec.  Gewicht  — 
0,70—0,85.) 

vacat. 

Bismuthum. 

Bismuthum. 

Bismuthum  album. 

Subnitras  bismuthicus. 

Bismuthum  nitricum  basi- 
cum. 

vacat. 

vacat. 

Bismuthum  valerianicum . 

Borax. 

Boras  sodicus. 

Natrum  biboricum. 

vacat. 

vacat. 

vacat. 

vacat. 

Sulfas  cadmicus. 

Cadmium  sulfuricum. 

Calx. 

Calx  viva. 

Calcaria  caustica. 

Creta  praeparata. 

Carbonas  calcicus  nativus. 

Calcaria  carbonica  cruda. 

Calcis  Carbonas  praecipit. 

Carbonas  calcicus. 

Calcaria  carbonica  praeci- 
pitata. 

Calx  chlorata. 

Hypochloris  calcicus  im- 
purus. 

Calcaria  hypochlorosa. 

Calcis  Pliosphas  praecipit. 

Pliosphas  calcicus. 

Calcaria  phosphorica. 

(HO  2 CaO,  PO5  -+-  Aq.) 

Namen  eingefügt  werden,  wobei  es  natürlicherweise  dem  Arzte  unbenommen  bleibt, 
in  unzweideutigen  Fällen  des  abgekürzten  Namens  sich  zu  bedienen.  Die  Benen- 
nung Bismuthum  subnitricnm  mit  der  Einschaltung  oxy  datum  dürfte  voi  allen  übiigen 
den  Vorzug  verdienen  und  giebt  keiner  Zweideutigkeit  Baum,  welches  letzteie  nnt 
den  Benennungen  der  Pli.  helv.  und  brit.  nicht  der  Fall  Ft. 

8)  Der  rein  chemische  Name  Calcaria  hypochlorosa  passt  fiii  das  ^ lotuc  , 
welches  hier  damit  bezeichnet  werden  soll,  ebensowenig,  wiedei  Name  A 'a/icaro 
nicum  für  die  Potasche  des  Handels.  Das  Beiwort  cruda  darf  jedenfalls  nicht  fehlen ; 
es  ist  auch  correcter  als  das  Beiwort  impurus  der  französischen  Pharmacopoe.  in 
praktischer  Beziehung  dürfte  aber  die  Benennung  Calx  oder  Calcaria  chlorata  den 
Anforderungen  einer  pharmacologischen  Nomenclatur  noch  besser  entsprechen. 
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Vergleichende  Uebersicht  der  Nomenclatur 


Nomenclatur 

der 

Phamacopoea  G-emaniae. 

(1865.) 

Entsprechende 

der 

Phamacopoea  borussica. 
(1862.) 

der 

Phamacopoea  helvetica. 

(1865.) 

Calcium  chloratum. 

vacat. 

vacat. 

Calcium  sulfuratum. 

vacat. 

vacat. 

Carboneum  sulfuratum9). 

vacat. 

vacat. 

Cerussa. 

Plumbum  hydrico-carboni- 

vacat. 

cum. 

Chininum. 

vacat. 

Chininum  purum. 

Chininum  hydrochloratum. 

vacat. 

vacat. 

Chininum  sulfuricum. 

Chinium  sulfuricum. 

Chininum  sulfuricum. 

Chininum  valerianicum. 

vacat. 

vacat. 

Chloroformium. 

idem. 

idem. 

Cinchoninum. 

vacat. 

vacat. 

Cinchoninum  sulfuricum. 

Cinchonium  sulfuricum. 

vacat. 

Cinnabaris. 

vacat. 

vacat. 

Coffeinum. 

idem. 

vacat. 

Coniinum. 

vacat. 

vacat. 

y)  Als  Calcium  chloratum  solutum  ist  eine  wässerige  Lösung  von  Chlorcalcium 
von  spec.  Gew.  (=  20  °/()  wasserleeres  Chlorcalcium)  aufgenommen. 


9)  Von  den  hier  angeführten  Pharmocopöen  hat  die  Ph.  Germ,  allein  den 
Schwefelkohlenstoff  .aufgenommen.  In  der  Angabe  des  Siedepunktes  ist  aber  a. 
a.  0.  der  erhebliche  Druckfehler  142°  anstatt  48°  stehen  geblieben. 


<P  Die  mit  den  tarnen  Anthrakokali  v.  Lithanthrakokali  simple x und  sulfuratun 
bezeichn eten  Präparate,  welche  in  Deutschland  bereits  wieder  obsolet  geworden 
sind  unter  gleichen  Namen  in  der  russischen  Pharmacopöe  aufgenommen.  Beide 
Mittel  wurden  vor  längerer  Zeit  von  Dr.  Polya  in  Pesth  äusserlich  gegen  Flechten 
übel  empfohlen.  Das  erstere  Mittel  soll  bereitet  werden  durch  Einträgen  vor 
5 Gewth.  hochstfem  gepulverter  schwärzester  Steinkohle  in  7 Gewtli.  schmelzendes 
Aetzkali , und  weiteres  Reiben  der  vom  Feuer  entfernten  Masse,  bis  alles  in  eir 
gleichmässiges  trockenes  Pulver  verwandelt  ist.  Bei  der  Bereitung  des  zweiten 
Mittels  wird  ausserdem  noch  1 ih.  gereinigter  Schwefel  zugesetzt  und  im  Uebrigen 
m gleicher  Weise  verfahren. 


der  arzneilich  angewandten  chemischen  Präparate. 
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Nomenclatur 


der 

british  Pharmacopoeia. 

(1864.) 

der 

Pkarmacopee  frangaise. 
(1866.) 

der 

russischen  Pharmacopöe. 

(1866.) 

vacat. 

Chloruretum  calcicum. 

Calcium  chloratum  (Ca  CI 
6HO)  y). 

vacat. 

Sulfuretum  calcicum. 

Calcium  sulfuratum. 

vacat. 

vacat. 

vacat  ö). 

Plumbi  Carbonas. 

Carbonas  plumbicus. 

Plumbum  carbonicum  ba- 
sicum. 

vacat. 

Quinina. 

Chininum. 

vacat. 

vacat. 

Chininum  hydrochloratum. 

Quininae  Sulfas. 

Sulfas  quinicus. 

Chininum  sulfuricum. 

vacat. 

Valeras  quinicus. 

Chininum  valerianicum  f). 

Chloroformuni. 

Chloroformum. 

Chloroformium. 

vacat. 

Cinchonina. 

vacat. 

vacat. 

Sulfas  cinchonicus. 

vacat. 

vacat. 

Sulfuretum  liydrargyricum. 

Hydrargyrum  sulfuratum 
rubrum. 

vacat. 

vacat. 

Coffeinum. 

vacat. 

Cicutina. 

Coniinum. 

e)  Es 

arsenicum , 


sind  in  der  russischen  Pharmacopöe  ferner  aufgenommen:  1)  Chimum 


durch  Wechselzersetzung  von  arsensaurem 


Natron  und  schwefelsaurem 


Chinin  bereitet  (5  Gewtli.  schwefelsaures  Chinin  und  2 Gewth.  verwittertes  arsen- 
saures Natron,  vgl.  S.  G51,  werden  in  96  Th.  heissen  Wassers  gelöst  und  die  Lo- 
sung erkalten  gelassen.  Das  arsensaure  Chinin  = HO  2Ch,  AsO5  ^ 6Aq.  krystalli- 
sirt  aus).  2)  Chinium  citricum  (1  Gewth.  verwitterte  Citronsäuie  wild  in  o 0 ew  i. 
heissen  Wassers  gelöst  und  in  diese  Lösung  werden  dann  4 Gewth.  reines  Chinin 
eingetragen.  W i 1 1 s t e i n . Während  des  Erkält ens  krystallisirt  das  oitronsaure  Chinin 

— 2 (ChHO),  Ci  -+-  11  Aq.  aus).  Es  bedarf  über  800  Th.  kalten  Wassers  zur  Lö- 
sung'Von  siedendem  aber  nur  30  Th.  In  Weingeist  ist  es  viel  reichlicher  löslich. 
3)  Chinium  ferro-citricum  (1  Gewth.  citronsaures  Chinin  und  4 Gewtli.  citronsaui es 
Eisenoxyd  werden  in  48  Th.  heissen  Wassers  gelöst  und  die  Lösung  dann  bei  ge- 
linder Wärme  verdunsten  gelassen.  Die  Ausbeute  beträgt  sein  na  ie  o . M ie* 
Wittstein).  Letzteres  Präparat  ist  auch  in  dem  Nachträge  zur  holsteinischen 

Pharmacopöe  aufgenommen. 
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Vergleichende  Uebersicht  der  Nomenclatur 


Nomenclatur 

der 

Pharmacopoea  Grermaniae. 

(1865.) 

Entsprechende 

der 

Pharmacopoea  borussica. 

(1862.) 

der 

Pharmacopoea  helvetica. 

(1865.) 

Cuprum  aceticum. 

idem. 

vacat. 

Cuprum  aluminatum. 

idem. 

idem. 

Cuprum  carbonicum. 

vacat. 

vacat. 

Cuprum  oxydatum. 

vacat. 

Cuprum  oxydatum. 

Cuprum  sulfuricum  ammo- 

Ammoniacum  cuprico  - sul- 

Cuprum  sulfuricum  ammo- 

niatum10). 

furicum. 

niatum. 

Cuprum  sulfuricum  crud. 

vacat. 

vacat. 

Cuprum  sulfuricum  purum. 

Cuprum  sulfuricum. 

Cuprum  sulfuricum. 

Digitalinum.  (vgd.  S.  847.) 

vacat. 

vacat. 

Ferro-Kalium  cyanatum  ,l). 

idem. 

vacat. 

Ferrum  chloratum. 

vacat. 

Ferrum  chloratum. 

Ferrum  cyanatum. 

vacat. 

vacat. 

Ferrum  et  Ammonium  chlo- 

Ammoniacum  hydrochlora- 

Ammonium  chloratum  fer- 

ratum12). 

tum  ferratum. 

ratum. 

Ferrum  iodatum. 

vacat. 

F errum  iodatum. 

Ferrum  lacticum. 

Ferrum  oxydulatum  lacti- 

Ferrum  lacticum. 

cum. 

10)  Die  mit  dem  Worte  Cuprum  beginnenden  Benennungen  sind  vom  Stand- 
punkte einer  Ptaarmacopöe  jedenfalls  die  richtigeren,  da  in  dem  Mittel  doch  wesent- 
lich das  Kupfer  der  Träger  der  Wirksamkeit  ist.  Heber  die  weitere  Wortfolge, 

was  aber  wenig  ,n  Betracht  kommt,  lassen  sich  allerdings  verschiedene  Ansichten 
aufstellen. 

11)  Diese  Bezeichnung  Ferro-kalium  cyanatum  steht  nicht  in  Uebereinstimmung 
mit  der  von  derselben  I harmacopöc  gebrauchten  Bezeichnung  Zincum  ferro-cyanatum, 
und  es  kann  hier  zu  Gunsten  dieser  Abweichung  nicht  Aehnliches  wie  in  Anm.  10  ange- 
führt werden,  da  m der  I hat  der  Eisengehalt  des  Präparats  wie  chemisch,  so  auch 
pharmacodynamisch  ein  ganz  anderes  Verhalten  als  in  den  gewöhnlichen  Eisenmit- 


Es  muss  somit  consequenter  Weise  heissen  Kalium  ferro-cyanatum. 


der  arzneilich  angewandten  chemischen  Präparate. 


Nomenclatur 


der 

british  Pharmacopoeia. 

(1864.) 

der 

Pharmacopee  frangaise. 

(1866.) 

der 

russischen  Pharmacopöe. 

(1866.) 

vacat. 

Acetas  cupricus. 

Cuprum  aceticum  crystalli- 
satum. 

vacat. 

Lapis  divinus. 

Cuprum  aluminatum. 

vacat. 

vacat. 

Cuprum  carbonicum. 

vacat. 

vacat. 

Cuprum  oxydatum  £). 

vacat. 

Sulfas  cuprico-ammonicus. 

Cuprum  sulfurico-ammonia- 
tum. 

vacat. 

vacat. 

Cuprum  sulfuricum  crud. 

Cupri  Sulfas. 

Sulfas  capricus. 

Cuprum  sulfuricum  purum. 

Digital  inum. 

Digitalina. 

Digitalinum. 

vacat. 

Cyanuretum  ferroso-potas- 
sicum. 

Ferro-Kalium  cyanatum. 

vacat. 

vacat. 

Ferrum  chloratum. 

vacat. 

Cyanuretum  ferroso-ferric. 

vacat. 

vacat. 

vacat. 

Ferrum  sesquichloratum  c. 
Ammonio  chlorato. 

Ferri  Iodidiun. 

Ioduretum  ferrosum. 

Ferrum  iodatum  sacchara- 
tum n). 

vacat. 

Lactas  ferrosus. 

Ferrum  lacticum  oxydula- 
tum. 

12)  Correcter  dürfte  die  Benennung  Ferro- Ammonium  chloratum  sein.  Die  Voran- 
setzung von  Ammoniacum  oder  Ammonium  ist  in  pharmacodynamischer  Beziehung 
unzulässig. 

£)  Unter  den  Namen  Cuprum  chloratum  ammoniacale  solutum  conc.}  teinei  Apia 
antimiasmatica  Koeehlini  Simplex  und  composita  sind  die  8.  5 <6  ilnei  Zusammensetzung 
nacli  beschriebenen  Kupferpräparate  aufgenommen. 

r/)  Das  reine  Eiseniodür  ist  in  der  russischen  Pharmacopöe  nicht  aufgenommen, 
sondern  nur  Ferrum  iodatum  saccharatum  (vgl.  8.  552),  und  zwar  genau  nach  den 
Verhältnissen  der  Pli.  bor.  ed.  VI.  und  ebenso  der  Ph.  Germ. 
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Vergleichende  Uebersicht  der  Nomenclatur 


Nomenclatur 

der 

Pharmacopoea  Gernianiae. 

(1865.) 

Entsprechende 

der 

Pharmacopoea  borussica. 

(1862.) 

der 

Pharmacopoea  lielvetica. 

(1865.) 

Ferrum  oxydatum 1 3) . 

Ferrum  hydricum. 

Ferrum  oxydatum. 

Ferrum  oxydulato  - oxyda- 
tum. 

vacat. 

Ferrum  oxydulo-oxydatum. 

Ferrum  phosphoricum. 

vacat. 

F errum  phosphoricum. 

F errum  sesquicliloratum. 

vacat. 

Ferrum  sesquicliloratum. 

Ferrum  sulfuratum. 

vacat. 

vacat. 

Ferrum  sulfuricum  cru- 

idem. 

idem. 

dum14). 

- 

Ferrum  sulfuricum  purum. 

idem. 

idem. 

Glycerinum.  (vgl.  S.  8G4.) 

idem. 

idem. 

Graphites  depuratus. 

vacat. 

vacat. 

Hydrargyrum. 

Hydrargyrum  depuratum. 

Hydrargyrum  depuratum. 

Hydrargyrum  bichloratum 
corrosivum  ,ft). 

idem. 

idem. 

1.))  Das  betreffende  Präparat  ist  nicht  Eisenoxyd,  sondern  Eisenoxydhydrat. 
Es  sollte  daher  das  Beiwort  hydratuni  oder  hydricum  nicht  fehlen,  war  ja  doch 
das  i eine  Eisenoxyd  fiiiher  ebenfalls  officincll  unter  den  Namen  Ferrum  nxydatum 
rubrum,  Crocus  Martis  adstringens,  während  das  Eisenoxydhydrat  die  Namen  Ferrum 
oxydatum  fuscum,  Crocus  Martis  aperitivus  führte. 

14)  Der  rohe  Eisenvitriol  gehört  sicherlich  in  keine  Pharmacopöe,  sagt  doch 
die  Pli.  Germ,  selbst:  ad  usum  medicurn  non  adhibendae  (sc.  crystalli). 

15)  Zuti effendei  würde  die  Bezeichnung  Hydrargyrum  perchloratum  corrosivum 
sein,  d.  h.  Quecksilber  mit  der  grössten  Menge  Chlor  verbunden,  denn  es  steht 
solcher  Ausdruck  in  keiner  Beziehung  zu  irgend  einer  Ansicht,  die  Molecular- 
constitution  des  I läpaiats  betreffend.  Aehnlich  auch  bei  der  entsprechenden  Iod- 
\ eibindung  mit  Beibehaltung  des  Bcnvortcs  rubrum.  Für  das  Quecksilberchlortir 
ei  füllt  in  phai  macologischer  Beziehung  der  von  der  britischen  Pharmacopöe  adop- 
tiite  Namen  Calomel  alle  Anforderungen ^ er  ist  kurz,  unzweideutig,  der  Bedeutung 
nach  allgemein  bekannt  und  frei  von  jeder  vergänglichen  theoretischen  Ansicht, 
was  mit  dem  Namen  Hydrargyrum  chloratum  nicht  in  dem  Maassc  der  Fall  ist,  daher 


der  arzneilich  angewandten  chemischen  Präparate. 
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Nomcnclatur 


der 

british  Pkarmacopoeia. 

(1864.) 

der 

Pliarmacopee  frangaise. 
(1866.) 

der 

russischen  Pharmacopöe. 

(1866.) 

Ferri  Peroxydum  hydrat. 

Hydras  ferricus. 

Ferrum  oxydatum  hydrat. 

Ferri  Oxyduni  magneticum. 

Oxydum  ferroso-ferricum. 

vacat. 

Ferri  Phosphas. 

Phosphas  ferroso-ferricus. 

vacat. 

Ferri  Perchloridum. 

Chloruretum  ferricum. 

Ferrum  sesquichloratum 
cry stall.  (Fe2Cl312H0) 

vacat. 

Sulfuretum  ferrosum. 

Ferrum  sulfuratum. 

vacat. 

Sulfas  ferrosus. 

Ferrum  sulfuricum  oxydu- 
latum  crudum. 

Ferri  Sulfas. 

Sulfas  ferrosus  in  crystallos 

Ferrum  sulfuricum  oxydu- 

concretus. 

latum  purum  tt). 

idem. 

idem. 

Glycerinuni. 

vacat. 

vacat. 

vacat. 

Hydrargyrum. 

Hydrargyrum  repurgatum. 

Hydrargyrum  depuratum. 

Hydrargyrum  corrosivum 

Chloruretum  hydrargyri- 

Hydrargyrum  chloratum 

sublimatum. 

cum. 

corrosivum. 

die  Nothwendigkeit  des  Beisatzes  mite.  Bei  Hydrargyrum  lodatum  fehlt  in  dei  1 h. 
Germ,  und  hör.  das  nicht  minder  nothwendige  Beiwort  viride } was  nicht  gei echt- 


fertigt ist.  (vgl.  S.  865.) 

$)  Es  sind  von  Eisenmitteln  in  der  russischen  Pharmacopöe  aussei  dem  noch 
aufgenommen:  1)  Ferrum,  oxydatum  citricum  — Fe2  0 3 Ci  ■+-  3IIO  (wild  duuli  Auf- 
lösen von  frischgefälltem  Eisenoxydhydrat  in  einer  wässerigen  Lösung  von  Citron- 
säure  und  Eintrocknen  des  Filtrats  bei  gelinder  Wärme  bereitet.  Aut  2 Gewtli. 
krystallisirte  Citronsäure  wird  das  durch  Fällung  von  7l/2  Gewtli.  schwefolsauiei 
Eisenoxydlösung  (vgl.  S.  539)  gewonnene  Eisenoxydhydrat  erforderlich  sein', 
stellt  zerrieben  ein  rothbraunes  Pulver  dar,  ist  in  Wasser  reichlich  löslich,  nicht  m 
Weingeist.  2)  Ferrum  citricum  c.  Ammonin  citrico  v.  Citras  ammonico-ferricus,  terro- 
Ammonium  citricum  (vgl.  8.  544).  3)  Ferrum  pyrophosphoricum  c.  Ammonio  citrico 

v.  Purophosphas  ferricus  c.  Citrate  ammonico  (wird  bereitet  du  ich  Auflösen  wn  iinc  i 
gefälltem  pyrophosphorsauren  Eisenoxyd  [vgl.  8.  541]  in  einei  etwas  iib<  im  nissiges 
Ammoniak  enthaltenden  wässerigen  Lösung  von  Citronsäure  bis  zur  Sättigung  um  ei- 
dunsten  auf  flachen  Tellern  bei  gelinder  Wärme.  Der  Eisengehalt  betragt  gegen  18  /0. 
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Vergleichende  Uebersiclit  der  Komcnclatur 


Nomenclatur 

der 

Pkarmacopoea  Germaniae. 

(1865.) 

Entsprechende 

der 

Pharmacopoea  borussica. 

(1862.) 

der 

Pharmacopoea  helvetica. 

(1865.) 

Hydrargyrum  biiodatum 

idem. 

idem. 

rubrum. 

Hydrargyrum  chloratum 

idem. 

idem. 

mite. 

Hydrargyrum  iodatum. 

idem. 

Hydrargyrum  iodatum  fla- 

vum. 

Hydrargyrum  nitricum  oxy- 

Hydrargyrum  oxydulatum 

Hydrargyrum  nitricum  oxy- 

dulatum. 

nitricum  crystallisatum. 

dulatum. 

Hydrargyrum  oxy  datum 1 (i). 

Hydrargyrum  oxydatum 

Hydrargyrum  oxydatum. 

rubrum. 

Hydrargyrum  praecipita- 

Hydrargyrum  amidato  - bi- 

Hydrargyrum  praecipita- 

tum  album17). 

chloratum. 

tum  album. 

Hydrargyrum  praecipita- 

vacat. 

Hydrargyrum  oxydulatum 

tum  nigrum. 

nigrum. 

Hydrargyrum  sulfuratum 

idem. 

idem. 

nigrum. 

Iodum. 

idem. 

idem. 

Kali  aceticum. 

idem. 

idem. 

Kali  bicarbonicum. 

Kali  bicarbonicum  purum. 

Kali  bicarbonicum. 

Kali  bichromicum. 

vacat. 

vacat. 

Kali  carbonicum  crudum. 

idem. 

Ciner es  clavellati. 

Kali  carbonicum  depura- 

idem. 

idem. 

tum. 

1(>)  Die  Pli.  Germ,  liat  zwei  Arten  von  Quecksilberoxyd  aufgenommen,  näm- 
lich (las  auf  trockenem  Wege  und  das  auf  nassem  Wege  gewonnene,  welche  aber, 
wie  auch  im  texte  ausdrücklich  bemerkt  ist,  einander  nicht  willkürlich  substituirt 
werden  düifen.  Sein  zweckmässig  hätte  für  das  erstere  das  Beiwort  rubrum  (wie 
auch  in  1 h.  boi.  geschehen)  beibehalten  werden  sollen,  um  jede  Zweideutigkeit  zu 
heben,  da  das  letzteie  gelb  ist  und  es  doch  auch  ein  schwarzes  oxvdirtes  Queck- 
silber giebt.  (vgl.  S.  865.) 

17)  Diesei  Name  ist  für  eine  legale  Nomenclatur  nicht  passend,  denn  auch 


der  arzneilich  angewandten  chemischen  Präparate. 
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Nomenclatur 


der 

british  Pharmacopoeia. 

(1864.) 

der 

Pharniacopee  frangaise. 

(1866.) 

der 

russischen  Pharmacopöe. 

(1866.) 

Hvdrargyri  Iodidum  rubr. 

Ioduretum  hydrargyricum. 

Hydrargyrum  iodatum  ru- 
brum. 

Calomelas. 

Chloruretum  hydrargyro- 
sum. 

Hydrargyrum  chlorat.  mite. 

Hvdrargyri  Iodidum  vi- 
ride. 

Io  du r etum  hy  dra  rgy  r o su  m . 

Hydrargyrum  iodatum  vi- 
ride. 

vacat. 

Nitras  hydrargyrosus. 

Hvdrargyrum  nitricum  oxv- 
dulatum  crystallis. 

Hydrargyri  Oxyduni  rubr. 

Oxydum  hydrargyricum. 

Hydrargyrum  oxydatum 
rubrum  l). 

Hydrargyrum  ammoniatum . 

vacat. 

Hydrargyrum  amidato- 
cliloratum. 

vacat. 

vacat. 

Hydrargyrum  oxydulatum 
nigrum  Halmemanni. 

vacat. 

Aethiops  mineralis. 

Hydrargyrum  sulfu  ratum 
nigrum. 

idem. 

idem. 

Io  dum. 

Potassae  Acetas. 

Acetas  potassicus. 

Kali  aceticum. 

Potassae  Bicarbonas. 

Bicarbonas  potassicus. 

Kali  bicarbonicum. 

vacat. 

Bichromas  potassicus. 

Kali  bicliromicum. 

vacat. 

vacat. 

Kali  carbonicum  crudum. 

Potassae  Carbonas. 

Carbonas  potassicus. 

Kali  carbonicum  depura- 
tum. 

das  auf  nassem  Wege  gewonnene  Quecksilberchlorid-  wird  also  benannt.  I m jed- 
wedem Missverständnisse  zu  entgehen,  muss  entweder  noch  ein  Leivoit  zuge  ur 
werden,  corrosivum  oder  ammomalum,  oder  man  muss  die  Benennung  c<i  *•  M'1  • 

adoptiren,  gegen  welche  vom  pharmacologischen  Standpunkte  nic  hts  c mrev  enc  e 

werden  kann.  (vgl.  S.  846.)  . , ...  , . , 

t)  Auch  das  auf  nassem  Wege  durch  Fällung  gewonnene  Quecksilberoxyd  ist 

unter  dem  Namen  Hydrargyrum  oxydatum  rubrum  via  humida  paratum  autgenommen. 
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Vergleichende  Uebersiclit  der  Nomenclatur 


Nomenclatur 

der 

Pliarmacopoea  Germaniae. 

(1865.) 

Entsprechende 

der 

Pharmacopoea  borussica. 

(1862.) 

der 

Pharmacopoea  helvetica. 

(1865.) 

Kali  carbonicum  purum. 

idem. 

vacat. 

Kali  causticum  fusum. 

Kali  hydricum  fusum. 

Kali  causticum  fusum. 

Kali  causticum  siccum. 

Kali  hydricum  siccum. 

Kali  causticum. 

Kali  cliloricum. 

idem. 

idem. 

Kali  nitricum. 

idem. 

idem. 

Kali  sulfuricum. 

idem. 

idem. 

Kali  tartaricum. 

idem.  , 

idem. 

Kalium  iodatum. 

A 

idem. 

idem. 

Kalium  sulfuratum ,8). 

idem. 

idem. 

Kreosotum. 

idem. 

idem. 

Liquor  Ammonii  acetici. 

Ammonium  aceticum  solut. 

Liquor  Ammonii  acetici. 

(Spec.  Gew.  = 1,028 — 

(Spec.  Gew.  = 1,028 — 

(Spec.  Gew.  = 1,035  = 

1,032.) 

1,032  = 13—15  %.) 

16 '/*%•) 

Liquor  Ammonii  carbonici. 

vacat. 

vacat. 

(Spec.  Gew.  = 1,070 — 

1,074  = 16»/,  %.) 

Liquor  Ammonii  carbonici 

vacat. 

Liquor  Ammonii  carbonici 

pyroleosi.  (Sp.  Gew.  = 

pyroleosi.  (Sp.  Gew.  — 

1,065—1,070  = 16%.) 

1,050—1,055  = 1 2 % .) 

Liquor  Ammonii  caustici. 

Ammon  iacum  causticum 

Liquor  Ammonii  caustici. 

(Spec.  Gew.  = 0,960  — 

solutum.  (Spec.  Gew.  = 

(Spec.  Gewicht  = 0,960 

10  %•) 

0,960  = 10  %.) 

= 10  %•) 

Liquor  Ammonii  succinic. 

Ammoniacum  succinicum 

Liquor  Ammonii  succinici. 

(Spec.  Gew.  = 1,050 — 

solutum.  (Spec.  Gew.  = 

(Spec.  Gewicht  1,050 — 

1,054.) 

1,050—1,054.) 

1,055.) 

18)  Die  beiden  Arten  von  Schwefelkalium,  oder  richtiger  von  sogenannter 
Kalischwefelleber,  werden  wohl  am  zweckmässigsten  durch  die  Beiwörter  purum 
(d.  h.  mit  Anwendung  reiner  Materialien  bereitet)  und  crudum  (d.  h.  mit  Anwen- 
dung roher  Materialien  bereitet)  unterschieden. 

x)  Es  sind  ebenfalls  zwei  Arten  von  Schwefelkalium  aufgenommen,  nämlich 


der  arzneilich  angewandten  chemischen  Präparate. 
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Nomenclatur 


der 

der 

der 

british  Pharmacopoeia. 

Pharmacopee  frangaise. 

russischen  Pharmacopoea. 

(1864.) 

(1866.) 

(1866.) 

Potassae  Carbonas. 

Carbonas  potassicus. 

Kali  carbonicum  purum. 

Potassa  caustica. 

Hydras  potassicus. 

Kali  causticum  fusum. 

vacat. 

Hydras  potassicus. 

Kali  causticum  siccum. 

Potassae  Chloras. 

Chloras  potassicus. 

Kali  chloricum. 

Potassae  Nitras. 

Nitras  potassicus. 

Kali  nitricum. 

Potassae  Sulfas. 

Sulfas  potassicus. 

Kali  sulfuricum. 

Potassae  Tartras. 

Tartras  potassicus. 

Kali  tartaricum. 

Potassii  Iodidum. 

Ioduretum  potassicum. 

Kalium  iodatum. 

Potassa  sulfurata. 

Trisulfuretum  potassicum. 

Kalium  sulfuratum  *). 

Creosotum. 

Kreosotum. 

Kreosotum. 

Liquor  Ammon iae  Acetatis. 

Acetas  ammonicus  Aqua 

Ammonium  aceticum  solu- 

(Spec.  Gew.  = 1,06  = 

solutus.  (Spec.  Gcav.  = 

tum.  (Sp.Gew.  — 1,032.) 

29  %•) 

1,036  = 17  %.) 

vacat. 

vacat. 

Ammonium  carbonicum  so- 

lutum.  (Spec.  GeAv.  = 
1,070—1,075.) 

vacat. 

Spiritus  volatilis  Cornu 

Ammonium  carbon.  pyr- 

Cervi. 

oleosum  solutum.  (Spec. 
Gew.  = 1,065—1,070.) 

Ammoniae  Liquor  fortior. 

Ammonia Aqua  soluta.  (Sp. 

Ammonium  causticum  so- 

(Spec.  Gew.  = 0,891  = 

Gew.  = 0,92  = 21  %.) 

lutum.  (Spec.  Gew.  = 

32«/,  %•) 

0,960.) 

vacat. 

Succinas  Ammoniae  impu- 

Liquor  Ammonii  succi- 

rus. 

nici  *).  (Spec.  Gcav.  = 
1,050—1,054.) 

Kalium  sulfuratum  pro  balneo  lind  Kalium  sulfuratum  purum  (letzteres  übereinstimmend 

mit  Kalium  sulfuratum  Pli.  Germ.)  . 

X)  Die  russische  Pharmacopöe  hat  ausserdem  noch  Liquor  Ammonn  benzoici 

v.  Ammonium  benzoicum  solutum.  Es  wird  bereitet  du  ich  Digestion  "von  *•  »cnzoe 
säure  mit  einer  Lösung  von  % Th.  sublimirtem  kohlensauren  Ammoniumoxyd  in 

8 Th.  Wasser. 
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Vergleichende  Uebersiclit  der  Nomenelatur 


Nomenclatur 

der 

Pharmacopoea  Germaniae. 

(1865.) 


Liquor Ferri  acetici.  (Spec. 
Gew.  = 1,134—1,138.) 

Liquor  Ferri  chlorati.  (Sp. 
Gew.  ==  1,226—1,230.) 

Liquor  Ferri  sesquichlorati. 
(Spec.  Gew.  = 1,480 — 
1,484.  Eisengeh.  15  °/0.) 
Liquor  Ferri  sulfurici  oxy- 
dati.  (Spec.  Gewicht  = 
1,34.  Eisengeh.  7!/2  °/0.) 

Liquor  Hydrargyri  nitrici 
oxydulati.  ( Salzgehalt 
10  %.) 

Liquor  Kali  acetici.  (Sp. 
Gew.  ==  1,176—1,180.) 

Liquor  Kali  arsenicosi. 
(Gehalt  an  arseniger 
Säure  ’/lo0.) 

Liquor  Kali  carbonici.  (Sp. 
Gew.  ==  1,330—1,334.) 

Liquor  Kali  caustici.  (Sp. 
Gew.  = 1,330—1,334.) 


der 

Pharmacopoea  borussica. 

(1862.) 


Ferrum  aceticum  solutum. 
(Spec.  Gew.  = 1,134 — 
1,138.) 

Ferrum  chloratum  solutum. 
(Spec.  Gew.  = 1,226 — 
1,230.) 

Ferrum  sesquichloratum 
solutum.  (Spec.  Gew.  = 
1,480—1,484.) 

vacat. 


Hydra rgyr  um  oxydulatum 
nitricum  solutum.  (Salz- 
gehalt 10  %.) 

Kali  aceticum  solutum.  (Sp. 

Gew.  = 1,176 — 1,180.) 
Kali  arsenicosum  solutum. 
(Geh.  an  arseniger  Säure 

Kali  carbonicum  solutum. 
(Spec.  Gew.  = 1,330 — 
1,334.) 

Kali  hydricum  solutum. 
(Spec.  Gew.  = 1,330 — 
1,334.) 


Entsprechende 


der 

Pharmacopoea  helvetiea. 

(1865.) 


vacat. 


vacat. 


Liquor  Ferri  sequichlorati. 
(Spec.  Gew.  = 1,283. 
Eisengehalt  10  %.) 

vacat. 


Liquor  Hydrargyri  nitrici 
oxydulati.  ( Salzgehalt 
. 10%.) 

Liquor  Kali  acetici.  (Spec. 
Gew.  — 1?165 — 1,175.) 

Liquor  Kali  arseniosi.  (Geh. 
an  arseniger  Säure  l/Ql).) 

Liquor  Kali  carbonici.  (Sp. 
Gew.  — 1,33.) 

Liquor  Kali  caustici.  (Spec.  l 
Gew.  = 1,335—1,340.) 


fi)  Es  soll  bei  eitet  werden  durch  Auflösen  von  krytallisirtem  wasserhaltigen 
Lisenchlorid  (le  CI  1 21  IO , vgl.  S.  540)  in  gleichviel  Wasser.  Der  Eisengehalt 
beträgt  somit  10  Proc.,  d.  h.  % von  dem  Gehalt  des  Präparats  der  Pli.  bor.  ed.  VII. 
Die  I h.  hclv,  schreibt  dieselbe  Ileicitungsweisc  vor,  notirt  aber  das  spec.  Gewicht 
ganz  richtig  = 1,28.5.  Das  \ron  der  russ.  Pharm,  angegebene  spec.  Gew.  ist  unrichtig. 
v)  Das  Präparat  der  russischen  Pharmacopöe  stimmt  in  Betreff  des  Gehalts 


der  arzneilich  angewandten  chemischen  Präparate. 
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Nomcnolatur 


der 

der 

der 

british  Pharmacopoeia. 

Pharmacopee  frangaise. 

russischen  Pharmacopöe. 

(1864.) 

(1866.) 

(1866.) 

vacat. 


vacat. 


Liquor  Ferri  Perchloricli. 
(Sp.  Gew.  1,338.  Eisen- 
gehalt 11  '/2  %.) 

vacat. 


vacat. 


vacat. 

Liquor  arsenicalis.  (Geh. 
an  arseniger  Säure  ’/100 .) 

vacat. 


Liquor  Potassae.  (Spec. 
Gew.  = 1,058.) 


vacat. 


vacat. 


Chloruretum  ferricum  Aqua 
solutum.  (Spec.  Gew.  = 
1,26.  Eisengehalt  9°/0.) 

vacat. 


vacat. 


vacat. 

Arsenis  Potassae  Aqua  so- 
lutus. (Geh.  an  arseniger 
Säure  7,00.) 

vacat. 


vacat. 


Ferrum  aceticuin  solutum. 
(Spec.  Gew.  = 1,133 — 
1,136  = 8 %.) 

Ferrum  chloratum  solutum. 
(Spec.  Gew.  = 1,225 — 
1,227  = 10  »/„.) 

Ferrum  sesquichloratum  so- 
lutum #*).  (Eisengehalt 
= 10%-) 

Ferrum  sulfuricum  oxy da- 
tum solutum.  (Sp.  Gew. 
= 1,40  = 9 %.) 
Hydrargyrum  oxydulatum 
nitric.  solut.  (Sp.  Gew. 
- 1,10.) 

vacat. 

Liquor  Kali  arseniosi v). 

(=  Yioo*) 

Kali  carbonicum  solutum. 
(Spec.  Gew.  = 1,330 — 
1,334.) 

Kali  causticum  solutum. 
(Spec.  Gew.  = 1,330 — 
1334.) 


an 


arseniger 


gall. 


c Säure  mit  dem  Präparate  der  Ph.  Germ,  und  ebenso  dei  1 h. 

tiberein,  ist  also  um  1/1()  schwächer,  als  das  Präparat  der  1 h.  boi.  eisteien 

Pharmacopöen  haben  auch  den  Zusatz  eines  aromatischen  Spiritus  beibehalten, 
was  nur  zu  billigen  ist.  Die  russische  Pharmacopüe  hat  aussei  dem  auch  untei 
dem  Namen  Ammonium,  arsenicum  solutum  ( Solutio  arsenicalis  Bictli)  das  S.  650  ei 
wähnte  Präparat  aufgenommen. 

A3 

Duflos,  Apothekerbuch.  00 
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Vergleichende  U ebersieht  der  Nomenclatur 


Nomenclatur 

der 

Pharmacopoea  Germaniae. 

(1865.) 

Entsprechende 

der 

Pharmacopoea  borussica. 

(1862.) 

der 

Pharmacopoea  helvetica. 

(1865.) 

Liquor  Natri  caustici.  (Sp. 

Natrum  hydricum  solutum. 

Liquor  Natri  caustici.  (Sp. 

Gew.  1,330—1,334.) 

(Spec.  Gew.  ==  1,330 — 

Gew.  1,335—1,340.) 

1,334.) 

Liquor  Plumbi  subacetici. 

Plumbum  hydrico-aceticum 

Liquor  Plumbi  acetici.  (Sp. 

(Spec.  Gew.  = 1,236 — 

solutum.  (Spec.  Gew.  = 

Gew.  1,295—1,300.) 

1,240.) 

1,236—1,240.) 

Liquor  Stibii  chlorati.  (Sp. 

vacat. 

Liquor  Stibii  chlorati.  (Sp. 

Gew.  = 1,350—1,400.) 

Gew.  = 1,350—1,400.) 

(vgl.  S.  872.) 

• 

Lithargyrum. 

Plumbum  oxydatum. 

idem. 

Magnesia  carbonica. 

Magnesia  hvdrico-carbonic. 

Magnesia  carbonica. 

Magnesia  sulfurica. 

idem. 

idem. 

Magnesia  usta. 

idem. 

Magnesia  calcinata. 

Manganum  hyperoxyda- 

Manganum  hyperoxydatum 

Manganum  peroxydatum 

tum. 

nativum. 

nativum. 

Minium. 

vacat. 

vacat. 

Morphinum. 

vacat. 

Morphium  purum. 

Morphinum  aceticum. 

vacat. 

Morphium  aceticum. 

Morphinum  hydrochlorat. 

Morphium  hydrochloratum. 

Morphium  hydrochloratum. 

£)  Ausserdem  ist  noch  Magnesia  sulfurica  sicca  (MgO  SO  3 HO)  und  Magnesia 
sulfurosa  (MgO  SO 2 6HO)  aufgenommen.  Letztere  wird  aber  am  zweckmässigsten 
gewonnen,  indem  man  je  gleiche  Gewichtsmengen  krystallisirtes  scliwefeligsaures 
Natron  (Na0S02.7HÖ)  und  krystallisirte  schwefelsaure  Magnesia  (MgO  SO 3 7110), 
jedes  Salz  für  sich,  in  der  geringsten  Menge  kalten  Wassers  löst,  beide  Lösungen 
nachträglich  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt,  dann  zusammengiesst  und  die  Mischung 
nun  ruhig  erkalten  lässt.  Die  durch  Wechselzersetzung  entstandene  schwefeligsaure 
Magnesia,  welche  gegen  20  Th.  kalten  Wassers  zur  Lösung  erfordert,  krystallisirt 
aus.  Die  Krystalle  werden  in  einem  Seihetuch  gesammelt,  abtropfen  gelassen,  mit 
etwas  kaltem  Wasser  abgespült,  darauf  durch  Ausbreiten  des  Tuches  über  viel- 
faches Fliesspapier  an  einem  warmen  Orte  getrocknet  und  in  einem  gut  schliessen- 
den  Gefässe  aufbewahrt. 

oi  Es  sind  von  Manganpräparaten  noch  aufgenommen:  1)  Manganum  carboni-  I 


der  arzneilich  angewandten  chemischen  Präparate. 
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Nomenclatur 


der 

british  Pharmacopoeia. 

(1864.) 

der 

Pharmacopee  frangaise. 

(1866.) 

der 

russischen  Pharmaeopöe. 

(1866.) 

Liquor  Sodae.  (Spec.  Gew. 

Oxydum  sodicum  Aqua  so- 

Natrum  causticum  solutum. 

= 1,047.) 

lutum.  (Spec.  Gew.  = 
1,33.) 

(Spec.  Gew.  = 1,330.) 

Liquor  Plumbi  Subacetatis. 

Subacetas  plumbicus.  (Sp. 

Plumbum  aceticum  basicum 

(Spec.  Gew.  = 1,26.) 

Gew.  — 1,32.) 

solutum.  (Spec.  Gew.  = 
1,236—1,240.) 

Antimonii  Terchloridi  Li- 
quor. (Sp.  Gew.  = 1,47.) 

Chloruretum  stibicum  liqui- 
dum. (Sp.  Gew.  = 1,45 
bis  1,50.) 

vacat. 

Lithargyrum. 

Oxydum  plumbicum  fusum. 

Plumbum  oxydatum. 

Magnesiae  Carbonas. 

Hydrocarbonas  magnesic. 

Magnesia  carbonica. 

Magnesiae  Sulfas. 

Sulfas  magnesicus. 

Magnesia  sulfurica. 

Magnesia  levis. 

Oxydum  magnesicum. 

Magnesia  usta  £). 

vacat. 

Oxydum  manganicum. 

Manganum  bioxydatum  na- 
tivum  o). 

vacat. 

Oxydum  plumbicum  rubr. 

Plumbum  hyperoxydatum 
rubrum. 

vacat. 

Morphina. 

Morphinum  ^ ) . 

vacat 

vacat. 

Morphinum  aceticum. 

Morphinae  Hydrochloras. 

Chlorhydras  morphicus. 

Morphinum  hydrochlorat. 

cum  oxydulatum  (vgl.  S.  524),  2)  Manganum  chloratum  (MgC14HO,  vgl.  a.  a.  0.), 
3)  Manganum  sulfuricum  oxydulatum  (MgOSO  ’THO,  vgl.  S.  523)  und  4)  Kali  hyper- 
manganicum  (vgl.  525). 

Ti)  Ausser  Morphin  sind  von  Opiumalkaloiden  in  der  russ.  Pli.  noch  aufgenom- 
men Co  de  in  (Codeinum)  vergl.  S.  361  und  Na rc ein  (Narceinum  = NC4(,H290  ,8), 
welches  letztere  in  Fabriken,  wo  grosse  Mengen  von  Opium  behufs  Darstellung 
von  Morphin  verarbeitet  werden,  als  Nebenproduct  gewonnen  werden  kann.  Fs 
bildet  feine,  seidenglänzende,  krystallinische  Nadeln,  schmilzt  schon  unterhalb  100°  C., 
ist  in  kaltem  Wasser  und  Weingeist  wenig,  in  heissem  Wasser  reichlich  löslich, 
nicht  in  Aetlier  \ durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  es  mit  tiefrother  Farbe  ge- 
löst, beim  Erwärmen  geht  die  Farbe  in  das  Grüne  über.  Es  verbindet  sich  mit 

-f- 

Chlorwasserstoff  zu  einem  in  Wasser  sehr  löslichen  Salz  (Nee  HCl). 
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Vergleichende  Uebersiclit  der  Nomenelatur 


Nomenclatnr 

der 

Pkarmacopoea  Gennaniae. 

(1865.) 

Entsprechende 

der 

Pharmacopoea  borussica. 

(1862.) 

der 

Pharmacopoea  helvetica. 

(1865.) 

Natrium  chloratum. 

idem. 

idem. 

Natrum  aceticum. 

idem. 

idem. 

Natrum  bicarbonicum. 

idem. 

idem. 

Natrum  carbonicum  cru- 

Natrum  carbonicum  cry- 

vacat. 

dum. 

stallisatum  crudum. 

Natrum  carbonicum  depu- 

Natrum  carbonicum  purum. 

Natrum  carbonicum  depu- 

ratum. 

ratum. 

Natrum  carbonicum  sic- 

idem. 

Natrum  carbonicum  dila- 

cum  ,9). 

psum. 

Natrum  nitricum. 

idem. 

idem. 

Natrum  phosphoricum. 

idem. 

idem. 

Natrum  sulfuricum. 

idem. 

idem. 

Natrum  sulfuricum  siccum. 

idem. 

Natrum  sulfuricum  dilaps. 

Pliosphorus. 

idem. 

vacat. 

Plumbum  aceticum. 

idem. 

idem. 

Plumbum  iodatum. 

vacat. 

idem. 

Spiritus.  (Spec.  Gew.  = 

Spiritus  Vini  rectificatissi- 

Spiritus  Vini.  (0,837  bis 

0,830—0,834.) 

mus.  (Spec.  Gewicht  = 
0,830—0,834.) 

0,845.) 

Spiritus  aethereus20).  (Sp. 
Gew.  = 0,808—0,812.) 

idem. 

idem. 

Spiritus  Aetheris  chlorati. 

vacat. 

Spiritus  Aetheris  chlorati. 

(Spec.  Gew.  = 0,838 — 

(Spec.  Gew.  — 0,815 — 

0,842.) 

0,820.) 

Spiritus  Aetheris  nitrosi. 

vacat. 

Spiritus  Aetheris  nitrosi. 

(Sp.G.  — 0,836 — 0,840.) 

(Sp.G.  = 0,845—0,855.) 

19)  Für  entwässertes  oder  zerfallenes  kohlensaures  und  sehwefelsaures  Natron 
ist  der  Beisatz  exsiccatum  oder  düapsum  oder  anhydrum  bezeichnender  als  siccum, 
denn  auch  die  krystallisirten  Salze  sind  trocken. 


der  arzneilich  angewandten  chemischen  Präparate. 
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Nomenclatur 


der 

british  Pharmacopoeia. 

(18G4.) 

der 

Pliarmacopee  frangaise. 

(1866.) 

der 

russischen  Pharniacopöe. 

(1866.) 

Sodii  Chloridum. 

Chloruretum  sodicum. 

Natrium  chloratum. 

vacat. 

Acetas  sodieus. 

Natrum  aceticum. 

Sodae  Bicarbonas. 

Bicarbonas  sodieus. 

Natrum  bicarbonicum. 

vacat. 

Carbonas  sodieus. 

Natrum  carbonicum  cryst. 
crud. 

Sodae  Carbonas. 

Carbonas  sodieus. 

Natrum  carbonicum  cryst. 
depurat. 

Sodae  Carbonas  exsiccata. 

vacat. 

Natrum  carbonicum  siccum. 

vacat. 

vacat. 

Natrum  nitricum. 

Sodae  Phosphas. 

Phosphas  sodieus. 

Natrum  phosphoricum. 

vacat. 

Sulfas  sodieus. 

Natrum  sulfuricum. 

vacat. 

vacat. 

vacat. 

Phosphorus. 

Phosphorus. 

Phosphorus. 

Plumbi  Acetas. 

Acetas  plumbicus. 

Plumbum  aceticum  depu- 
ratum. 

vacat. 

Ioduretum  plumbicum . 

Plumbum  io  datum. 

Spiritus  rectificatus.  (Spec. 

Alcool  repurgatus.  (Spec. 

Spiritus  Vini  rectificatissi- 

Gew.  = 0,838.) 

Gew.  = 0,835—0,840.) 

mus.  (Spec.  Gewicht  — 
0,830  bei  15,6  0 C.) 

Spiritus  Aethcris.  (Spec. 

Aether  sulfuricus  alcoolisa- 

Spiritus  aethereus.  (Spec. 

Gew.  = 0,809.) 

tus.  (Sp.  Gew.  = 0,780.) 

Gew.  = 0,80.) 

vacat. 

vacat. 

vacat. 

Aetheris  nitrosi  Spiritus. 

vacat, 

Spiritus  Aetheris  nitrosi. 

(Spec.  Gew.  = 0,843.) 

(Sp.Gew.  0,840—0,850.) 

20)  Aether  spirituosus  ist  correcter,  denn  der  in  pharmacodj  namischei  Bezie- 
hung wichtigere  Gemengtheil  ist  der  Aetlier.  Dem  entsprechend  a\  iii  den  die  Benen- 
nungen Aetlier  chloratus  spirituosus  und  Aether  nitrosus  spirituosus  sein. 
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Vergleichende  Uebersieht  der  Nomenclatur 


Nomenclatur 

der 

Pharmacopoea  Germaniae. 

(1865.) 

Entsprechende 

der 

Pharmacopoea  borussica. 

(1862.) 

der 

Pharmacopoea  helvetica. 

(1865.) 

Spiritus  dilutus.  (Sp.  Gew. 

Spiritus  Vini  rectificatus. 

Spiritus  Vini  dilutus.  (Sp. 

= 0,892.) 

(Spec.  Gew.  = 0,890 — 
0,894.) 

Gew.  = 0,885—0,892.) 

• •*  i 

Stibium  oxydatum21). 

idem. 

idem. 

Stibium  sulfuratum  auran- 
tiacum. 

idem. 

idem. 

Stibium  sulfuratum  nigrum. 

Stibium  sulfuratum  laevi- 
gatum. 

Stibium  sulfuratum  cru- 
dum. 

Stibium  sulfuratum  rubrum. 

vacat. 

Stibium  sulfuratum  rubeum. 

Strychninum. 

vacat. 

Strychninum  purum. 

Strychninum  nitricum. 

Strychnium  nitricum. 

Strychninum  nitricum. 

Sulfur  depuratum. 

idem. 

Sulfur  lotum. 

Sulfur  iodatum. 

vacat. 

vacat. 

Sulfur  praecipitatum. 

idem. 

idem. 

Sulfur  sublimatum. 

Sulfur. 

Sulfur  sublimatum. 

Tartarus  boraxatus22). 

Kali  tartaricum  boraxatum. 

Tartarus  boraxatus. 

Tartarus  depuratus. 

Kali  bitartaricum  purun. 

Tartarus  depuratus. 

Tartarus  ferratus23). 

Ferro-Kali  tartaricum. 

Tartarus  ferratus  crudus. 

Tartarus  ferratus  depurat. 

vacat. 

Tartarus  ferratus. 

Tartarus  natronatus. 

Natro-Kali  tartaricum. 

Tartarus  natronatus. 

o)  Ausserdem  ist  noch  aufgenommen  Spiritus  Vini  alkoholisatus  (Spec.  Gewicht 
= 0,812 — 0,81.6  — 96 — 95  °/0  Tr.)  und  Spiritus  Vini  dilutus  (Spec.  Gew.  = 0,951 — 
0,956  - 40—38  0 0 Tr.) 

21)  Die  Bezeichnung  Stibium  oxydatum  ohne  allen  Beisatz  entspricht  nicht  den 
Anforderungen  einer  pharmacologischen  Nomenclatur.  Zur  sicheren  Unterscheidung 
dieses  äusserst  energischen  Präparats  von  dem  arzeneilicli  ziemlich  indifferenten 
Stibium  oxydatum  a/bum  der  älteren  Dispensatorien  dürfte  der  Beisatz  emeticum  oder 
venenosum  gerechtfertigt  sein.  Der  specielle  chemische  Namen  ist  Acidum  stibiosum , 
entsprechend  Acidum  arseniosum.  (vgl.  S.  872.) 

er)  Von  Strychninsalzen  ist  noch  Strychninum  sulfuricum  (vgl.  S.  367)  aufgenommen. 

22)  Der  Name  Tartarus  boraxatus  hat  Vorzüge  vor  und  ist  auch  correcter  als 


der  arzneilich  angewandten  chemischen  Präparate. 
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Nomenclatur 


der 

british  Pliarmacopoeia. 

(1864.) 

der 

Pharmacopee  frangaise. 

(1866.) 

der 

russischen  Pharmacopöe. 

(1866.) 

Spiritus  tenuior.  (Sp.  Gew. 

vacat. 

Spiritus  Vini  rectificatus. 

= 0,920.) 

(Spec.  Gew.  = 0,887 — 
0,890)  q). 

Antimoiiii  Oxydum. 

Oxydum  stibicum. 

vacat. 

Antimonium  sulfuratum. 

Sulfuretum  stibicum  aura- 

Stibium  sulfuratum  auran- 

tum. 

tiacum. 

vacat. 

Sulfuretum  stibicum. 

Stibium  sulfuratum  nigrum. 

vacat. 

Kermes  minerale. 

vacat. 

Strychnia. 

Strychnina. 

Strychninum. 

vacat. 

vacat. 

Strychninum  nitricum  ö). 

vacat. 

Sulfur  sublimatuni  etlotum. 

Sulfur  depuratum. 

vacat. 

Ioduretum  sulfuricum. 

vacat. 

idem. 

idem. 

Sulfur  praecipitatum. 

idem. 

Sulfur. 

Sulfur  sublimatum. 

vacat. 

Tartras  borico  - potassicus. 

Kali  tartaricum  boraxatum. 

Potassae  Tartras  acida. 

Bitartras  potassicus. 

Kali  bitartaricum  depurat. 

vacat. 

Globuli  martiales. 

Ferro-Kali  tartaricum. 

Ferrum  tartaratum. 

Tartras  ferrico-potassicus. 

vacat. 

Sodae  et  Potassae  Tartras. 

Tartras  potassico  - sodicus. 

N atro-Kali  tartaricum . 

Kali  tartaricum  boraxatum.  Letzterer  hätte  coiiscquent  Kali  bitartaricum  boraxatum 
lauten  müssen,  da  doch  nicht  Kali  tartaricum  und  Borax } sondern  Kali  bitartaricum 
und  Borax  die  benutzten  Materialien  sind. 

23)  Der  wesentliche  Träger  der  Wirksamkeit  dieses  Präparats  ist  Eisen,  folg- 
lich muss  auch  in  der  Benennung  auf  diesen  Bestandtlieil  der  Hauptton  gelegt 
werden,  wie  in  dem  Namen  Ferro-Kali  tartaricum  geschieht.  Es  kann  abei  nicht 
heissen  Ferro-Kali  tartaricum  schlechtweg,  sondern  Ferro-Kali  tartaricum  crudum  (mit 
Anwendung  von  rohen  Materialien  bereitet)  und  Ferro-Kali  tartaricum  purum  (mit 
Anwendung  von  reinen  Materialien  bereitet),  nicht  aber  depuratum , da  hier  von 
einer  nachträglichen  Reinigung  nicht  die  Rede  sein  kann. 


840 


Vergleichende  Uebersiclit  der  Nomenclatur 


Nomenclatur 

der 

Pharinacopoea  Germaniae. 

(1865.) 

Entsprechende 

der 

Pharmacopoea  borussica. 

(1862.) 

der 

Pharmacopoea  helvetica. 

(1865.) 

Tartarus  stibiatus 24). 
Veratrinum. 

Zincum  aceticum. 
Zincum  chloratum. 
Zincum  cyanatum. 

Stibio-Kali  tartaricum 
Veratrium. 

idem. 

idem. 

vacat. 

Tartarus  stibiatus. 
Veratrinum. 

idem, 
idem.  * 
idem. 

Zincum  ferro-cyanatum. 
Zincum  lacticum. 
Zincum  oxydatum. 
Zincum  sulfuricum. 
Zincum  valerianicum. 

vacat. 

vacat. 

Zincum  oxydatum  purum, 
idem, 
idem. 

idem. 

vacat. 

Zincum  oxydatum. 
idem, 
idem. 

24)  Von  der  Benennung  dieses  Präparats  gilt  in  noch  grösserem  Maasse,  was 
umstehend  vom  Eisenweinstein  gesagt  ist.  Die  Nomenclatur  der  Th.  bor.  ist  in 
pharmacologi scher  Beziehung  unzweifelhaft  correcter. 


der  arzneilich  angewandten  chemischen  Präparate. 
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Nomenclatur 


der 

britislL  Pharmacopoeia. 

(1864.) 

f 

der 

Pharmacopee  frangaise. 

(1866.) 

der 

russischen  Pharmacopöe. 

(1866.) 

Antimonium  tartaratum . 

Tartras  stibico  - potassicus. 

Stibio-Kali  tartaricum. 

Veratria. 

Veratrina. 

Veratrinum. 

Zinci  Acetas. 

vacat. 

Zincum  aceticum. 

Zinci  Chloridum. 

Chloruretum  zincicum. 

Zincum  chloratum. 

vacat. 

Cyanuretum  zincicum. 

Zincum  cyanatum  (sine 
Ferro). 

vacat. 

vacat. 

Zincum  ferro-cyanatum  0* 

vacat. 

Lactas  zincicus. 

vacat. 

Zinci  Oxydum. 

Oxydum  zincicum. 

Zincum  oxy datum. 

Zinci  Snlfas. 

Sulfas  zincicus. 

Zincum  sulfuricum. 

Zinci  valerianas. 

Yaleras  zincicus. 

Zincum  valerianicum. 

%)  Als  Zincum  ferro-cyanatum  (Zincum  cyanatwn  c.  ferro)  ist  liier  das  Mos  an  de  r- 
sche  Salz  (vgl.  S.  567)  bezeichnet.  — Als  Zincum  carbonicum  ist  in  der  russischen 
Pharmacopöe  das  S.  559  erwähnte  Zincum  hydro  - carbonicum  (3ZnO  2HO,  CO 2)  auf- 
genommen und  bezeichnet. 
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Vergleichende  Uebersicht  der  Nomenclatur 


II.  Vergleichende  Uebersicht  der  Nomenclatur 

der 

Pharmacopee  francaise  und  der  Pharmacopoea  Germaniae. 


Nomenclatur  der  Pharmacopee  francaise. 

Entsprechende 

Nomenclatur 

Latein.  Benennungen. 

Franzos.  Benennungen. 

der 

Pharmacopoea  Germaniae. 

Acetas  ammonicus  aqua  so- 
lutus (Spec.  Gew.  1,036 
= !'%)• 

Acetas  cupricus. 

Acetas  plumbicus. 

Acetas  potassicus. 

Acetas  sodicus. 

Acidum  aceticum  purum 
(Spec.  Gew.  1,063). 

Acidum  arseniosum. 

Acidum  benzoicum  subli- 
matum. 

Acidum  boricum. 

Acid.  chlorliydricum  (cru- 
dum).  (Spec.  Gew.  1,18 
= 36% .) 

Acid.  chlorliydricum  aqua 
solutum  (Spec.  Gew.  1,17 
= 34%). 

Acidum  chromicum  aqua 
dilutum  (Spec.  Gew.  1,47. 
Gehalt  50%). 

Acidum  citricum. 

Acidum  cyanhydricum  aqua 
solutum  (Gehalt  10  %). 


Acetate  d’Ammoniaque  li- 
quide. 

Acetate  de  Cuivre  crystal- 
lise. 

Acetate  de  Plomb. 

Acetate  de  Potasse. 

Acetate  de  Sonde. 

Acide  acetique  pure. 

Acide  arsenieux. 

Acide  benzoique  (Fleurs  de 
Benjoin). 

Acide  borique  crystallise. 

Acide  chlorhydrique  du 
commerce. 

Acide  chlorhydrique  dis- 
sous. 

Solution  officinale  d’Acide 
chromique. 

Acide  citrique. 

Acide  prussique  medicinal 
au  dixieme. 


Liquor  Ammonii  acetici. 
(1,032  - 15%.) 

Cuprum  aceticum. 

Plumbum  aceticum. 

Kali  aceticum. 

Natrum  aceticum. 

Acidum  aceticum  concen- 
tratum  (1,068). 

Acidum  arsenicosum. 
Acidum  benzoicum. 

vacat. 

Acidum  hydrochloratum 
crudum. 

Acidum  hydrochloratum 
purum.  (Spec.  Gewicht 
1,124  = 25%. 
vacat. 

Acidum  citricum. 

Acidum  hydrocyanicum. 
(Gehalt  2%  oder  Yß0.) 


der  Pharmacopde  fran9ai.se  und  der  Pliarmacopoea  Germaniae. 
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Nomenclatur  der  Pharmacopde  frangaise. 


Latein.  Benennungen. 


Acidum  gallicum. 

Acidum  lacticum. 

Acidum  nitricum  officinale. 
(Spec.  Gewicht  1,422  = 
61  %0 

Acidum  nitricum  alcooli- 
satum  !). 

Acidum  oxalicum. 

Acidum  phenicum. 

Acidum  phosphoricum  offi- 
cinale. (1,45  = 45°/0.) 
Acidum  stibicum  c.  Aqua. 

Acidum  succinicum  pyro- 
genaeum. 

Acidum  sulfhydricum  aqua 
solutum. 

Acidum  sulfuricum  (1,84). 
Acidum  sulfuricum  alcoo- 
lisatum. 

Acidum  sulfuricum  dilutum 

(8%). 

Acidum  sulfuricum  purum 
(1,84). 

Acidum  tannicum. 

Acidum  tartricum. 


Franzos.  Benennungen. 


Acide  gallique. 

Acide  lactique. 

Acide  nitrique  officinal. 

Acide  nitrique  alcoolise  ou 
Esprit  de  Nitre  dulcifie. 
Acide  oxalique. 

Acide  plienique  ou  carbo- 
lique. 

Acide  phosphorique  offi- 
cinal. 

Acide  antimonie  hydrate. 
Acide  succinique  impur. 

Acide  sulfhydrique  dissous. 

Acide  sulfurique. 

Acide  sulfurique  alcoolise. 

Acide  sulfurique  dilue. 

Acide  sulfurique  purifie. 

Acide  tannique. 

Acide  tartrique. 


Entsprechende 

Nomenclatur 

der 

Pliarmacopoea  Germaniae. 


vacat. 

vacat. 

Acidum  nitricum  purum. 
(1,18  = 25 

vacat. 

vacat. 

vacat. 

Acid.  phosphoricum  (1,122 

= 15%-) 

vacat. 

Acidum  succinicum. 
vacat. 

Acidum  sulfuricum  crudum. 
Mixtura  sulfurica  acida. 

Acidum  sulfuricum  dilutum 

(13%)- 

Acidum  sulfuricum  purum 
(1,84). 

Acidum  tannicum. 

Acidum  tartaricum. 


1)  Dieses  Präparat  soll  ganz  einfach  gewonnen  werden  durch  Zusammenmischen 
von  1 Gewth.  reiner  Salpetersäure  von  1,31  Spec.  Gew.  und  3 Gewth.  M eingeist 
von  90%.  Das  die  Mischung  enthaltende  Gefäss  soll  drei  Tage  hindurch  öfters 
geöffnet,  um  den  auftretenden  gasigen  Stoffen  einen  Ausgang  zu  gestatten,  und  dann 
zum  Gebrauche  aufbewahrt  werden.  Es  ist  demnach  kcinesweges  mit  dem  Spiritus 
Nitri  du  leis  der  deutschen  Pharmacopöen  identisch  und  vielmehr  der  Mixtura  sul- 
furica acida  zu  vergleichen. 
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Nomenclatur  der  Pharmacopee  frangaise. 

Entsprechende 

Nomenclatur 

Latein.  Benennungen. 

Franzos.  Benennungen. 

der 

Pharmacopoea  Germaniae. 

Acidum  valericum  (HOVa). 

Acide  valerique. 

Acid.  valerianicum  (HOVa). 

Aconitina. 

Aconitine. 

Aconitinum. 

Aether  aceticus  (0,920). 

t 

Ether  acetique. 

Aether  aceticus  (0,900  — 
0,904). 

Aetlier  sulfuricus  (0,725). 

Ether  sulfurique. 

Aether  (0,725). 

Aether  sulfuricus  alcooli- 

Ether  sulfurique  alcoolise. 

Spiritus  aethereus  (3  : 1). 

satus  (1  : 1). 

Aethiops  minerale  (1  : 2). 

t 

Ethiops  mineral. 

Ilydrargyrum  sulfuratum 
nigrum  (1  : 1). 

Alcoliol  repurgatus  (0,823). 

Alcool  rectifie. 

Spiritus  Vini  rectificatissi- 
mus. 

Ammonia  aqua  soluta  (0,92 

Ammoniaque  liquide. 

Liquor  Ammonii  caustici 

= 20%). 

(0,960  = 10%). 

Arsenias  potassicus  (KO 

Arseniate  de  Potasse  cry- 

vacat. 

2H0,  AsO5  = 180,1). 

stallise. 

Arsenias  sodicus  (2  NaO, 

Arseniate  de  Sonde. 

vacat. 

HO,  As0514H0  = 312)2 *). 

Arsenias  sodicus  aqua  so- 

Solution  arsenicale  dePear- 

vacat. 

lutus  (=  y6on  Salz). 

SOll. 

Arsenis  potassicus  aqua  so- 

Solut.  arsenicale  deFowler. 

LiquorKaliarseniosi(  '/,(m). 

lutus  (=  yioo  arseniger 
Säure). 

Atropina. 

Atropine. 

Atropinum. 

1 ) en  z o a s a m m on  icu  s (Nil 4 0 , 

Benzoate  d’Ammoniaque. 

vacat. 

Bz  HO  = 148). 

Benzoas  sodicus  (NaO,  Bz 

Benzoate  de  Soude. 

vacat. 

HO  = 153). 

2)  Es  ist  dies  das  hei  einer  Temperatur  oberhalb  -4-  20°  C.  krystallisirte  Salz ; 

die  unterhalb  dieser  Temperatur  entstandenen  Krystalle  enthalten  24 HO,  ganz 
entsprechend  dem  phosphorsauren  Natron.  Das  erstere  Salz  verwittert  nicht,  wohl 
aber  das  letztere  unter  Verlust  von  10 HO  (nicht  8,  wie  S.  651  irrthiimlich  ange- 
geben) und  stimmt  dann  rücksichtlich  des  Wassergehalts  mit  dem  obigen  Salz 

überein. 


der  Pharinacopöc  frarxjaise  und  der  Pharmacopoea  Germaniae.  845 


Nomenclatur  der  Pharmacop^e  frantjaise. 

Entsprechende 

Nomenclatur 

Latein.  Benennungen. 

Franzos.  Benennungen. 

der 

Pharmacopoea  Germaniae. 

Bicarbonas  potassicus. 
Bicarbonas  sodicus. 
Bichromas  potassicus. 
Bitartras  potassicus. 

Boras  sodicus. 

Bromum. 

Bromuretum  potassicum. 
Brucina. 

Calx  viva. 

Carbonas  Amraoniae. 
Carbouas  Amraoniae  oleo- 
sus. 

Carbonas  calcicus. 
Carbonas  manganosus. 
Carbonas  plumbicus. 

Carbonas  potassicus. 
Carbonas  sodicus. 
Carbonas  sodicus  in  cry- 
stallos  concretus. 

Chlorhydras  Amraoniae. 

Chlorhydras  morphicus. 
Chloroformum. 

Chlorura  aqua  solutum. 
Chloruretum  auro-sodicum 
(NaCl,  AuCl3  4 HO  = 
398,5.  Goldgell.  49^%). 

Chloruretum  auricum. 

(Au  CI 3 = 303,8). 


Bicarbonate  de  Potasse. 
Bicarbonate  de  Sonde. 
Bicliroraate  de  Potasse. 
Bitartrate  de  Potasse. 
Borate  de  Sonde  (Borax). 
Brome. 

Bromure  de  Potassium. 
Brucine. 

Chaux  vive. 

Carbonate  d’Annnoniaque. 

Carbonate  d’Aramoniaque 
ein  p y r eu  m a tiqu  e . 

Carbonate  de  Chaux. 
Carbonate  de  Manganese. 
Carbonate  de  Plomb  (Ce- 
ruse). 

Carbonate  de  Potasse. 
Carbonate  de  Sonde. 
Carbonate  de  Soude  cry- 
stallise  ou  Sei  de  Soude 
crystallise. 

Chlorhydr.  d’Aramoniaque 
ou  Sei  Amraoniae. 
Chlorhydrate  de  Morphine. 
Chloroforme. 

Chlore  dissous. 

Chlorure  d’or  et  de  So- 
dium. 

Chlorure  d’Or. 


Kali  bicarbonicum. 

Natrum  bicarbonicum. 

Kali  bichromicum. 
Tartarus  depuratus. 

Borax  s.  Natrum  biboricum. 
vacat. 
vacat. 
vacat. 

Calcaria. 

Ammonium  c arb  onicum . 

Am  m on  ium  carb  onicum 
pyrolcosum. 

Calcaria  carbon.  praecipit. 
vacat. 

Cerussa  s.  Plumbum  c-ar- 
bonicum. 

Kali  carbonicum  depurat. 
Natrum  carbonicum  crud. 
Natrum  carbonicum  depu- 
ratum. 

Ammonium  chloratum. 

Morphinum  hydrochlorat. 
Chloroformium. 

Aqua  Chlori. 

Auro  - Natrium  chloratum. 
(NaCl,  Au  CI 3 -4-  244,5 
Natrium  chlor.  = 607,0. 
Goldgehalt  32  %.) 
vacat. 


Vergleichende  Ucbersicht  der  Nomenclatur 


Nomenclatur  der  Pharmacopee  fran^aise. 

Entsprechende 

Nomenclatur 

Latein.  Benennungen. 

Franzos.  Benennungen. 

der 

Pharmacopoea  Germaniae. 

Cliloruretum  baryticum. 
Chloruretum  calcicum. 
Cliloruretum  ferricum  aqua 
solutum.  (Spec.  Gew. 
1,26.  Eisengehalt  9 °/0.) 

Chloruretum  hydrargyro- 
sum  3). 

Chloruretum  magnesicum. 
(MgCl  6 HO  = 101,5.) 

Chloruretum  potassicum. 
Chloruretum  sodicum. 
Chloruretum  stibicum. 

Chloruretum  stibicum  liqui- 
dum4). (1,45—1,50.) 

Chloruretum  zincicum. 
Cicutina. 


Chlorure  de  Baryum. 

Clilorure  de  Calcium. 

Solution  officinale  de  Per- 
clilorure  de  Per. 

Protochlorure  de  Mercure. 

Chlorure  de  Magnesium 
crystallise. 

Chlorure  de  Potassium. 

Chlorure  de  Sodium. 

Protochlorure  d’Antimoine 
ou  Beurre  d’Antimoine. 

Protochlorure  d’Antimoine 
liquide. 

Chlorure  de  Zinc. 

Cicutine. 


Baryum  chloratum. 
Calcium  chloratum. 

Liquor  Ferri  sesquichlorati. 
(Sp.  Gew.  1,480 — 1,484. 
Eisengehalt  15  %). 

Hydrargyrum  chloratum 
mite. 

vacat. 

vacat. 

Natrium  chloratum, 
vacat. 

Liquor  Stibii  chlorati  (1,350 
bis  1,400). 

Zincum  chloratum. 
Coniinum. 


3)  Die  Pli.  fr.  hat  drei  verschiedene  Arten  von  fein  zertheiltem  Quecksilber- 
chlortir  aufgenommen,  nämlich  sublimirtes  und  demnächst  durch  Lävigation  fein 
zertheiltes  Quecksilberchlortir,  ferner  sogenanntes  Calornel  ä la  vapeur  oder  Chloru- 
retum hydrargyrosurn  per  vaporem  clivisum  (vgl.  S.  700)  und  endlich  auf  nassem  Wege 
durch  Fällung  gewonnenes  Quecksilbcrchloriir,  Protochlorure  de  Mercure  par  precipi- 
tation , welches  auch  den  Namen  Precipite  blanc  führt  und  auch  schon  in  älteren 
Schriften  als  Mercurius  praecipitatus  albus  bezeichnet  wurde.  Es  ist  aber  davon  das 
weisse  Präcipitat  der  deutschen  Dispensatorien  (Hydrargyrum  praecipitatum  album 
Pli.  sax.,  Germ,  etc.,  Hydrargyrum  amidato-bichloratum  Pli.  bor.  etc.)  wohl  zu  unter- 
scheiden. Dieser  letztere  Körper,  welcher  in  der  Pharmacopee  franyaise  fehlt,  ist 
in  seinen  Wirkungen  auf  den  inneren  Organismus  kaum  milder  als  Quecksilber- 
chlorid und  Quecksilberoxyd,  daher  in  Dosen,  wie  sie  wohl  bei  dem  Calornel  üblich 
sind,  zur  inneren  Anwendung  durchaus  nicht  zulässig.  Wo  daher  in  französisch 
abgefassten  Arzneiverordnungen  (Recepten)  der  Ausdruck  Precipite  blanc  gebraucht 
ist,  darf  stets  nur  das  letztere  Präparat  (Calornel)  dispensirt  werden. 

4)  Das  flüssige  antimonige  Chlorid  der  Ph.  fr.  unterscheidet  sich  von  den 
ähnlichen  Präparaten  der  englischen  und  der  deutschen  Pharmacopöen  darin,  dass  es 
concentrirter  ist  und  auch  keine  freie  Salzsäure  enthält,  denn  es  soll  durch  Zerfliessen- 
lassen  des  festen  Chlorürs  (Beurre  d’  Antimoine)  in  feuchter  Luft  gewonnen  werden. 
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Nomenclatur  der  Pharmacopee  frangaise. 

Entsprechende 

Nomenclatur 

Latein.  Benennungen. 

Franzos.  Benennungen. 

der 

Pharmacopoea  Germaniae. 

Cinchonina. 

Cinchonine. 

Cinclioninum. 

Codeina. 

Codeine. 

vacat. 

Cyanuretum  ferrico-potas- 
sicum. 

Ferricyanure  de  Potas- 
sium  ou  Prussiate  rouge 
de  Potasse. 

vacat. 

Cyanuretum  ferroso  - ferri- 
cum. 

Cyanure  ferroso  - ferrique 
ou  Bleu  de  Prusse. 

Ferrum  cyanatum. 

Cyanuretum  ferroso-potas- 
sicum. 

Cyanure  ferroso-potassique 
Ferro  - Cyanure  de  Potas- 
sium. 

Prussiate  jeaune  de  Potasse. 

Ferro-Kalium  cyanatum. 

Cyanuret.  hydrargyricum. 

Cyanure  de  Mercure. 

vacat. 

Cyanuretum  potassicum. 

Cyanure  de  Potassium. 

vacat. 

Cyanuretum  zincicum. 

Cyanure  de  Zinc. 

Zincum  cyanatum. 

Digitalina  5). 

Digitaline. 

Digitalinum. 

o 

5)  Das  Digital  in  gehört  den  neutralen  stickstofffreien  Bitterstoffen  an,  ist 
aber  kein  Glycosid,  da  dessen  mit  Salzsäure  erwärmte  Lösung,  nachdem  sie  nach- 
träglich mit  Wasser  verdünnt,  filtrirt  und  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt 
worden,  aus  der  Fehling’ sehen  Zuckerprobeflüssigkeit  kein  Kupferoxydul  ab- 
scheidet. DiePh.fr.  lässt  es  folgendermaassen  bereiten : 2000  Gramme  getrocknete 
Blätter  von  Digitalis  purpurea  werden  in  ein  gröbliches  Pulver  verwandelt,  letzteres 
mit  der  anderthalbfachen  Menge  destillirten  Wassers  angerührt  und  in  einem  A er- 
drängungsapparat  allmälig  mit  soviel  reinem  Wasser  übergossen,  dass  6 Litei  1 liissig- 
keit  von  mindestens  1,050  spec.  Gew.  gewonnen  werden.  Zu  diesem  Auszuge 

werden  500  Gramme  Bleiessig  von  1,32  spec.  Gew.  zugefügt.  Man  filtrirt  ab,  ver- 
setzt das  Filtrat  zunächst  mit  einer  Lösung  von  80  Grammen  krystallisirtem  koh- 
lensauren Natron,  darauf  mit  einer  Lösung  von  40  Grammen  phosphorsaurem 
Ammoniak  - Natron  (S.  719)  und  filtrirt  abermals.  Das  liltrat  wild  nun  mit  einer 
Auflösung  von  80  Grammen  Tannin  gefällt,  der  hierdurch  entstandene  Niedei  schlag 

nach  Abfluss  der  Flüssigkeit  mit  50  Grammen 


wird  in  einem  Filter  gesammelt, 

geschlemmter  Bleiglätte  und  100  mauuueu  & .... 

Mischung  getrocknet  und  der  Rückstand  endlich  wiederholt  mit  höchstrectificirtem 

Auszug  wird  aus  dem  Wasserbade  ab- 


Bleiglätte  und  100  Grammen  gereinigter  Thierkohlc  gemischt,  die 


Weingeist  ausgezogen. 


Der  weingeistige 


destillirt , der ‘ Rückstand  darauf  mit  Wasser  aufgenommen  , die  filtrirte  Flüssigkeit 
abermals  verdunstet  und  der  Rückstand  von  Neuem  in  A\  eingehst  gelöst.  ei  ( in 
geist  wird  verdunstet  und  der  nunmehrige  Rückstand  endlich  nnt  Chloroform  be- 
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Vergleichende  Uebersicht  der  Nomenclatur 


Nomenclatur  der  Pharmacopee  francaise. 

Entsprechende 

Nomenclatur 

Latein.  Benennungen. 

Franzos.  Benennungen. 

der 

Pharmacopoea  Germaniae. 

Globuli  martiales. 

Boules  de  Mars. 

Tartarus  ferratus. 

Glycerinum. 

Glycerine. 

Glycerinum. 

Hydrargyrum  repurgatum. 

Mercure  purifie. 

Hydrargyrum  depuratum. 

Hydras  ferricus  (in  aqua). 

Peroxyde  de  Fer  hydrate. 

Antidotum  Arsenici. 

Hydras  magnes.  (Mg  OHO). 

Hydrate  de  Magnesie. 

vacat. 

Hydras  potassicus. 

Potasse  pure. 

Kali  causticum. 

Hydrocarbonas  magnesi- 
cus. 

Hydro  - carbonate  de  Ma- 
gnesie. 

Carbonate  de  Magnesie. 
Magnesie  blanche. 

Magnesia  carbonica. 

Hypochloris  calcicus. 

Hypochlorite  de  Chaux 
impur. 

Chlorure  de  Chaux  sec. 

Calcaria  hypochlorosa. 

Hypochloris  calcicus  aqua 
solutus. 

Hypochlorite  de  Chaux  li- 
quide. 

vacat. 

Hypochloris  sodicus  aqua 
solutus. 

Hypochlorite  de  Sonde  li- 
quide ou  Liqueur  de  La- 
barraque. 

vacat. 

Hyposulfis  sodicus. 

Hyposulfite  de  Soude. 

vacat. 

Iodum. 

lode. 

Iodum. 

Ioduretum  ferrosum. 

Iodure  de  Fer. 

Ferrum  iodatum. 

loduretum  hydrargyricum. 

Dentoiodure  de  Mercure. 

Hydrargyrum  biiodat.  rubr. 

Ioduretum  hy drargy rosum . 

Protoiodure  de  Mercure. 

Hydrargyrum  iodatum. 

handelt.  Die  von  dem  Ungelösten  abgeschiedene  Chloroformlösung  hinterlässt  nun 
nach  Entfernung  des  Lösungsmittels  reines  Digitalin  in  Gestalt  einer  harzähnlichen 
zerreiblichen  Masse. 

Es  schmeckt  sehr  bitter,  ist  in  Chloroform,  Weingeist  und  Wasser  löslich, 
weniger  in  Aetlier.  Die  wässerige  Lösung  verhält  sich  gegen  Reagenspapiere  neu- 


tral, erleidet  durch  Bleisalz  keine  Fällung,  wohl  aber  durch  Gerbsäurelösung,  färbt 


sich  mit  Salzsäure  erwärmt  smaragdgrün.  (Das  im  Handel  vorkommende  Digitalin 
ist  mehrentheils  nicht  mit  Chloroform  gereinigt,  daher  auch  darin  nicht  vollständig 
löslich  und  von  geringerer  Wirksamkeit  als  das  obige.  Die  Ph.  Germ,  giebt  keine 
Bereitungsweise  an  und  erwähnt  auch  des  Verhaltens  zu  Chloroform  nicht.) 
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Nomenclatur  der  Pharmacopee  frangaise. 


Latein.  Benennungen. 


Ioduretum  plumbicum. 
Ioduretum  potassicum. 
Ioduretum  sulfuricum. 
Kermes  minerale. 

Kreosotum. 

Lactas  calcicus. 

Lactas  ferrosus. 

Lactas  zincicus. 

Lapis  divinus. 

Morphina. 

Nitras  argenticus  crvstalli- 
satus. 

Nitras  argenticus  fusus. 

Nitras  hydrargyrosus 
(3HgO  2 NO  5 3 HO  = 
759). 

Nitras  potassicus. 

Oxydum  calcicum. 

Oxydum  calcicum  aqua  so- 
lutum. 

Oxydum  ferricum  via  hu- 
mida  paratum. 

Oxydum  ferricum  igne  pa- 
ratum. 

Oxydum  ferroso- ferricum. 
Oxydum  hydrargyricum. 
Oxydum  magnesicum. 
Oxydum  manganicum. 


Franzos.  Benennungen. 


Iodure  de  Plomb. 

Iodure  de  Potassium. 
Iodure  de  Soufre. 

Kermes  minerale. 
Oxysulfure  d’Antimoine  hy- 
drate. 

Creosote. 

Lactate  de  Chaux. 

Lactate  de  Fer. 

Lactate  de  Zinc. 

Pierre  divine. 

Morphine. 

Nitrate  d’Argent  crystal- 
lise. 

Nitrate  d’Argent  fondu  ou 
Pierre  infernale. 

Nitrate  de  Mercure  cry- 
stallise. 

Nitrate  de  Potasse. 

Chaux  vive. 

Lau  de  Chaux. 

Oxyde  de  Fer  hydrate  ou 
Safran  de  Mars  aperitif. 

Oxyde  rouge  de  Fer. 

Oxyde  noir  de  Fer. 

Oxyde  rouge  de  Mercure. 
Magnesie  calcinee. 
Peroxyde  de  Mangancse. 


Entsprechende 

Nomenclatur 

der 

Pharmacopoea  Germaniae. 


Plumbum  iodatum. 

Kalium  iodatum. 

Sulfur  iodatum. 

Stibium  sulfuratum  rubeum. 

Kreosotum. 

vacat. 

Ferrum  lacticum. 

Zincum  lacticum. 

Cuprum  a luminatu m . 
Morphinum. 

Argentum  nitricum  crystal- 
lisatum. 

Argentum  nitricum  fusum. 

Hydrargyrum  nitricum  oxy- 
dulatum. 

Kali  nitricum. 

Calcaria. 

Aqua  Calcariae. 

Ferrum  oxy datum. 

vacat. 

Ferrum  oxydulato-oxydat. 
Hydrargyrum  oxy  datum . 
Magnesia  usta. 

Manganum  hyperoxy  datum . 


Duflos,  Apothekerbuch. 
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Nomenclatur  der  Pharmacopee  frangaise. 


Latein.  Benennungen. 


Oxyclum  plumbicum  fusum. 

Oxydum  plumbicum  ru- 
brum. 


Oxydum  sodicum  aqua  so- 
lutum  (1,33). 

Oxydum  stibicum. 

Oxydum  zincicum. 
Oxysulfuretum  stibicum. 

Pepsina.6) 


Oxyde  de  Plomb  fondu  ou 
Litharge. 

Oxjrde  de  Plomb  rouge  ou 
Minium. 


Soude  caustique  liquide  ou 
Lessive  des  Savonniers. 

Oxyde  d’Antimoine. 

Oxyde  de  Zinc. 

Oxysulfure  d’Antimoine 
fondu  (Crocus). 

Pepsine. 


Entsprechende 

Nomenclatur 

der 

Pbarmacopoea  Germaniae. 


Lithargyrum  (Plumbum 
oxydatum). 

Minium  (Plumbum  hyper- 
oxydatum). 

Kali  causticum  fusum. 

Liquor  Natricaustici  (1,130 
bis  1,134). 

Stibium  oxydatum. 

Zincum  oxydatum. 
vacat. 

vacat. 


Oxydum  potassicum  calce  Potasse  caustique  älaChaux 


paratum. 


ou  Pierre  a cautere. 


6)  Das  Pepsin  gehört  zu  den  S.  87  erwähnten  Gährmitteln  oder  Fermenten. 
Es  ist  ein  Secret  der  Magendrüsen  der  Säugethiere  und  Vögel  und  beim  Verdauungs- 
processe  wesentlich  dadurch  wirksam,  dass  es  die  Umwandlung  der  stickstoffhaltigen 
albuminösen  und  fibrösen  Nahrungsmittel  in  assimilirbare  Producte  (Peptone)  ver- 
mittelt. Es  ist  daher  auch  in  neuerer  Zeit  als  Arzneimittel  bei  gestörter  oder  ge- 
schwächter Verdauung  vielfach  empfohlen  und  benutzt  worden.  Unter  den  neueren 
Pharmacopöen  hat  allein  die  Pli.  fr.  dasselbe  aufgenommen  und  ein  Verfahren  zu 
dessen  Darstellung  beschrieben.  Letzteres  besteht  in  Folgendem: 


Eine  angemessene  Anzahl  Labmagen  von  eben  geschlachteten  Hammeln  wird  von 
den  darin  befindlichen  Futterresten  entleert,  mit  reinem  Wasser  schnell  abgespült  und 
hierauf  mittelst  einer  aus  Queckenwurzeln  verfertigten  Bürste  die  innere  Schleimhaut 
abge rieben.  Den  hierdurch  erhaltenen  massigen  Brei  lässt  man  durch  2 Stunden  mit 
dem  doppelten  Gewichte  Wasser  bei  einer  Temperatur  von  15°  C.  maceriren,  giesst  dann 
auf  ein  Seihetuch  von  grober  gebleichter  Leinwand  und  fällt  das  Dnrchgeseihete  mit  einer 
Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  (Bleizucker).  Der  entstandene  reichliche  Niederschlag 
wird  absetzen  gelassen,  die  überstehende  Flüssigkeit  abgegossen,  von  Neuem  reines  Wasser 
aufgegeben,  abermals  absetzen  gelassen  und  dieses  Aufgiessen  und  Abgiessen  noch  1 — 2 mal 
wiederholt.  Man  vertheilt  hierauf  den  in  solcher  Weise  ausgewaschenen  Niederschlag  in 


nicht  übersteigenden  Temperatur  bis  zur  Trockenheit  verdunsten.  Mit  Hülfe  eines  Horn- 
spatels wird  dann  das  trockene  Präparat  abgenommen.  Es  beträgt  von  100  Hammel- 
magen nahehin  25  Gramme;  stellt  sich  als  eine  wenig  durchscheinende  gelblichweisse  Masse 
von  eigenthümlichem,  aber  keinesweges  widrigem  Gerüche  und  schwach  säuerlichem  Ge- 
schmacke  dar.  Es  löst  sich  in  Wasser  langsam  zu  einer  opalisirenden  Flüssigkeit  mit  Hin- 
terlassung eines  nur  geringen  Rückstandes  auf.  Die  Lösung  wird  durch  Weingeist  stark 
getrübt,  nicht  aber  durch  Salpetersäure  und  Quecksilberchlorid,  Es  muss,  wenn  richtig 
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Nomenclatur  der  Pliarmacopee  frangaise. 

Entsprechende 

Nomenclatur 

Latein.  Benennungen. 

Franzos.  Benennungen. 

der 

Pharmacopoea  Germaniae. 

Permanganas  potassicus. 

Permanganate  de  Potasse. 

vacat. 

Phosphas  calcicus  (3  CaO, 
PO5). 

Phosphate  de  Chaux. 

Calcaria  phosphorica. 

Phosphas  ferroso-ferricus. 

Phosphate  de  Fer. 

Ferrum  phosphoricum. 

Phosphas  sodicus. 

Phosphate  de  Soude. 

Natrum  phosphoricum. 

Pyrophosphas  ferricus  c. 

Pyrophosphate  de  Fer  citro- 

vacat. 

Citrate  Ammonico  7). 

ammoniacal. 

Pyrophosphas  sodicus  cry- 

Pyrophosphate  de  Soude 

vacat. 

stallisatus. 

crystallise. 

Quinina. 

Quinine. 

Chiuinum. 

Quintisulfuretum  potassi- 

Foie  de  Soufre  liquide  sa- 

vacat. 

cum  liquidum8). 

ture  (1,38). 

Quintisulfuretum  sodicum 

Quintisulfure  de  Sodium  en 

vacat. 

aqua  solutum. 

Solution  (1,41). 

Santonina. 

Santonine. 

Santouiuum. 

Spiritus  volatilis  Cornu 

Esprit  votatil  de  Corne  de 

Liquor  Ammonii  pyroleo- 

Cervi.  (vgl.  Anm.  9.) 

Cerf. 

sus. 

Spiritus  volatilis  Succini9). 

Esprit  votatil  de  Succin. 

vacat. 

bereitet,  die  Auflösung  des  vierzigfaclien  reinen  weissen  ungetrockneten  Blutfibrins  vermit- 
teln. Die  Feststellung  dieser  Wirksamkeit  festzustellen,  soll  man  nach  der  französischen 
Pharmakopoe  folgendermaassen  verfahren:  Man  übergiesst  in  einem  kleinen  Setzkolben  mit 
weitem  Halse  y4  Grmm.  oder  25  Centigrmm.  von  dem  betreffenden  Pepsin  mit  25  Grmm. 
(25  C.-C.)  destillirtem  Wasser,  fügt  40  Centigrmm.  syrupige  Milchsäure  und  10  Grmm. 
feuchtes  Fibrin  hinzu  und  lässt  das  Gefäss  unter  zuweiligem  Umschütteln  12  Stunden  an 
einem  warmen  Orte,  dessen  Temperatur  jedoch  45°  C.  nicht  übersteigen  darf,  stehen. 
Nach  Verlauf  dieser  Zeit  muss  alles  Fibrin 'bis  auf  einen  geringen  grauen  Rückstand  gelöst 
sein.  — Das  im  Handel  vorkommende  Pepsin  ist  mehrentheils  ein  Gemenge  des  obigen  Pep- 
sins mit  Stärkemehl , giebt  daher  mit  Wasser  nur  eine  sehr  trübe  Mischung,  welche  durch 
Zusatz  eines  Tropfens  Iodlösung  eine  violette  oder  blaue  Färbung  erleidet. 

7)  Dieses  sehr  milde  und  angenehme  Eisenmittel  ist  auch  von  der  russischen 
PharmacopÖe  aufgenommen,  (vgl.  S.  827.) 

8)  Es  ist  dieses  Mittel  eine  durch  heisse  Digestion  von  sublimirtem  Schwefel 
mit  Aetzkalilauge  von  1,32  spec.  Gew.  gewonnene  Flüssigkeit,  welche  ungefähr  die 
Hälfte  ihres  Gewichtes  Fünffach  - Schwefelkalium  (KS5)  und  ausserdem  unterschwe- 
feligsaures  Kali  in  Auflösung  enthält.  — Hei  Anwendung  von  Natronlauge  anstatt 
Kalilauge  wird  das  nachfolgende  Präparat  erhalten. 

9")  Es  ist  hier  unter  diesem  Namen  der  wässerige  Antheil  des  Destillats  von 
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Vergleichende  Uebersiclit  der  Nomenclatur 


Nomenclatur  der  Pharmacopee  francaise. 

Entsprechende 

Nomenclatur 

Latein.  Benennungen. 

Franzos.  Benennungen. 

der 

Pharmacopoea  Germaniae. 

Stibium  repurgatum. 

Antimoine  purifie. 

vacat. 

Strychnina. 

Stryclmine. 

Stryclminum. 

Subacetas  cupricus. 

Sous  acetate  de  Cuivre. 

Cuprum  subaceticum  s. 
Aerugo. 

Subacetas  plumbicus(l,32). 

Sous-acetate  de  plomb  li- 

Liquor  Plumbi  subacetici 

quide. 

(1,236—1,240). 

Subnitras  bismuthicus. 

Sous-nitrate  de  Bismuth  ou 
Magistere  de  Bismuth. 

Bismuthum  subnitricum. 

Subsulfas  hydrargyricus. 

Sous-sulfate  de  Deutoxyde 
de  Mercure  ou  Turpitli 

vacat. 

mineral. 

Succinas  Ammoniae  impu- 

Succinate  d ’ Ammoniaque 

Liquor  Ammonii  succinici. 

rus.  (vgl.  Anm.  9.) 

impur  ou  Liqueur  de 
Corne  de  Cerf  succinee. 

Sulfas  aluminico  - potassi- 

Sulfate  d’Alumine  et  de 

Alumen  s.  Alumina-Kali 

cus. 

Potasse  ou  Alun. 

sulfuricum. 

Sulfas  aluminico  - potassi- 

Sulfate  d’Alumine  et  de 

Alumen  ustum. 

cus  calcinatus. 

Potasse  desseche  ou  Alun 
calcine. 

Sulfas  aluminicus. 

Sulfate  d’Alumine. 

vacat. 

Sulfas  aluminicus  aqua  so- 

Solution  de  Sulfate  d’Alu- 

vacat. 

lutus  10 ). 

mine  bibasique  (1,26). 

weniger  bräunlich 
entgegengesetzte 


der  trockenen  Destillation  des  Bernsteins  verstanden.  Es  ist  eine  mit  empyreuma 
tischem  Bernsteinöl  durchdrungene  gesättigte  Lösung  von  Bernsteinsäure,  gleichzeitig 
aber  auch  Essigsäure  enthaltend.  Die  Flüssigkeit  ist  mehr  od< 
gefärbt,  riecht  nach  Bernsteinöl  und  reagirt  stark  sauer.  Die 
Reaction  des  wässerigen  Antheils  des  Destillationsproducts  des  Hirschhorns  wird 
wesentlich  durch  dessen  vorherrschenden  Gehalt  an  kohlensaurem  Ammoniumoxyd 
bedingt.  Dieses  durch  Rectification  gereinigte  Product  ist  in  der  Pli.  fr.  noch 
ferner  unter  dem  alten  Namen  Spiritus  volatilis  Cornu  Cervi  aufgenommen,  und  die 
durch  gegenseitige  Neutralisation  beider  gewonnene  neutrale  empyreumatische  Flüs- 
sigkeit führt  in  derselben  Pharmacopöe  die  Namen  Succinate  d?  Ammoniaque  impure 
und  Liqueur  de  Corne  de  Cerf  succinee , letzterer  also  übereinstimmend  mit  der  ehe- 
mals officinellen  Benennung  Liquor  Comu  Cervi  succinatus. 


10)  Es  ist  hier  unter  diesem  Namen  eine  Auflösung  von  basisch-schwefelsaurer 


der  Pharmacopee  frarxjaise  und  der  Pharmacopoea  Germaniae. 


Nomenclatur  der  Pharmacopee  frangaise. 


Latein.  Benennungen. 


Sulfas  Atropinae. 

Sulfas  cadmicus. 

Sulfas  calcicus. 

Sulfas  cinchonicus. 

Sulfas  cuprico-ammonicus. 

Sulfas  cupricus. 

Sulfas  ferrosus. 

Sulfas  ferrosus  in  crystallos 
concretus. 

Sulfas  hydrargyricus. 

Sulfas  magnesicus. 

Sulfas  manganosus. 

Sulfas  quinicus. 

Sulfas  quinic.  acid.  (Cli  2HO 
SO3  -+-  14 HO  = 548). 

Sulfas  sodicus. 

Sulfas  strychnicus. 

Sulfas  zincicus. 

Sulfur  praecipitatum. 

Sulfur  sublimatum  etlotum. 
Sulfuretum  arseniosum. 


Sulfate  d’Atropine. 

Sulfate  de  Cadmium. 

Sulfate  de  Chaux. 

Sulfate  de  Cinchonine. 

Sulfate  de  Cuivre  ammo- 
niacal. 

Sulfate  de  Cuivre. 

Sulfate  de  Per  (Couperose 
verte  de  commerce). 

Sulfate  de  Per  crystallise 
ou  Sulfate  ferreux. 

Sulfate  de  Deutoxyde  de 
Mercure. 

Sulfate  de  Magnesie. 

Sulfate  de  Manganese  ou 
Sulfate  manganeux. 

Sulfate  de  Quinine. 

Sulfate  aeide  Quinine. 

Sulfate  de  Soude. 

Sulfate  de  Strychnine. 

Sulfate  de  Zinc. 

Soufre  precipite  ou  Magi- 
stere  de  Soufre. 

Fleur  de  Soufre  lavee. 

Sulfure  jeaune  d’Arsenic 
ou  Orpiment. 


l>  r:  o 
OOO 


Entsprechende 

N o m e n c 1 a t u r 

der 

Pharmacopoea  Germaniae. 


Atropin  um  sulfuricum. 

Cadmium  sulfuricum. 
vacat. 

Cinchoninum  sulfuricum. 

Cuprum  sulfuricum  ammo- 
niatum. 

Cuprum  sulfuricum. 

Perrum  sulfuricum  crudum. 

Ferrum  sulfuricum  purum, 
vacat. 

Magnesia  sulfurica. 
vacat. 

Chininum  sulfuricum. 
vacat. 

Natrum  sulfuricum. 
vacat. 

Zincum  sulfuricum. 

Sulfur  praecipitatum. 

Sulfur  depuratum. 

vacat. 


Thonerde  (2 Al -0 3 3 SO3)  zu  verstehen,  welche  bereitet  werden  soll  durch  Digestion 
von  frisch  gefälltem  und  ausgesüsstem  Thonerdehydrat  in  einer  wässerigen  Auflö- 
sung von  so  viel  schwefelsaurer  Thonerde,  als  zur  Fällung  verwandt  wurde,  und 
Verdunsten  der  Flüssigkeit  in  gelinder  Wärme  bis  zum  spec.  Gew.  von  1,26. 
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Vergleichende  Uebersicht  der  Nomenclatur 


Nomenclatur  der  Pharmacopee  l'rangaise. 


Latein.  Benennungen. 


Sulfuretum  calcicum. 

Sulfuretum  ferrosum. 
Sulfuretum  hydrargyricum. 

Sulfuretum  sodicum  cry- 
stallis. 

Sulfuretum  stannicum. 

Sulfuretum  stibicum. 

Sulfuretum  stibicum  aura- 
tum. 

Sulfuretum  subarseniosum. 
Superstibias  potassicus. 

Superoxalas  potassicus. 

Tartras  borico  - potassicus 
(KO,  BO  3 T = 214). 

Tartras  ferrico-potassicus. 
Tartras  potassico  - sodicus. 

Tartras  potassicus. 

Tartras  stibico-potassicus. 


Sulfure  de  Calcium  impure 
ou  Foie  de  Soufre  cal- 
caire. 

Sulfure  de  Fer. 

Sulfure  de  Mercure  ou  Ci- 
nabre. 

Monosulfure  de  Sodium  cry- 
stallise  (NaSOHO). 

Persulfure  d ’ Etain  ( Or 
mussif). 

Sulfure  d’Antimoine. 

Soufre  dore  d’Antimoine. 

Sulfure  rouge  d’Arsenic 
(Realgar). 

Antimoniate  acide  de  Po- 
tasse. Antimoine  dia- 
phoretique  lave. 

Oxalate  acide  de  Totasse. 
Sei  d’Oseille. 

Creme  de  Tartre  soluble. 

Tartrateferrico-potassique. 

Tartrate  de  Potasse  et  de 
Soude.  Sei  de  Seignette. 

Tartrate  neutre  de  Potasse. 

Tartrate  de  Potasse  et  d’An- 
timoine. (Emetique.  Tar- 
tre stibiö). 


Entsprechende 

Nomenclatur 

der 

Pharmacopoea  Germaniae. 


Calcium  sulfuratum. 

Ferrum  sulfuratum. 

Hydrargyrum  sulfuratum 
rubrum. 

vacat. 

vacat. 

Stibium  sulfuratum  nigrum. 

Stibium  sulfuratum  auran- 
tiacum. 

vacat. 

vacat. 

vacat. 

Tartarus  boraxatus.  n) 

Tartarus  ferratus  depurat. 
Tartarus  natronatus. 

Kali  tartaricum. 

Tartarus  stibiatus. 


11)  Der  Borax  Weinstein  der  deutschen  Pharmakopoen  ist  übrigens  von  dem 
der  Pharm,  frang.  in  der  Zusammensetzung  wesentlich  verschieden  (vgl.  S.  434). 


der  Pharmacopee  fran^aise  und  der  Pharmacopoea  Germaniae. 
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Nomenclatur  der  Pharmacopee  fran§aise. 


Latein.  Benennungen.  Franzos.  Benennungen. 


Trisulfuretum  potassicum. 

Trisulfuretura  potassicum 
aqua  solutum  (1,26)  ,2). 

Valeras  ammonicus. 
Yaleras  Atropinae. 

Yaleras  quinicus. 

Valeras  zincicus. 
Veratrina. 


Trisulfure  de  Potassium 
impur.  Foie  de  Soufre. 
Foie  de  Soufre  liquide. 

Valerate  d’Ammoniaque. 
Valerate  d’ Atrophie. 
Valerate  de  Quinine. 
Valerate  de  Zinc. 
Veratrine. 


Entsprechende 

N o m e li  c 1 a t u r 

der 

Pharmacopoea  Germaniae. 


Kalium  sulfuratum  pro 
balneo. 

vacat. 

vacat. 

vacat. 

Chininum  valerianicum. 
Zincum  valerianicum. 
Veratrinum. 


12)  Es  ist  dieses  Präparat  eine  gesättigte  und  filtrirte  Lösung  von  gewöhnlicher, 
durch  Zusammenschmelzen  eines  Gemenges  aus  2 Th.  kohlensaurem  Kali  und  1 Tli. 
Schwefelblumen  gewonnener  Schwefelleber  in  Wasser.  Da  die  Erhitzung  bis  zum 
völligen  gleichmässigen  Fluss  unterhalten  werden  soll,  so  enthält  die  Lösung  aller- 
dings fast  nur  Dreifach-Schwefelkalium  (KS3),  denn  das  gleichzeitig  erzeugte  scli\ve- 
felsaure  Kali  geht  in  die  gesättigte  Lösung  nicht  über.  Bei  sorgfältiger  Aufbe- 
wahrung in  Gefässen  mit  gut  schliessenden  Stöpseln  ist  das  Präparat  in  solche! 
Form  für  die  arzneiliche  Verwendung  allerdings  bequemer  als  im  gröblich  zei- 
stossenen  Zustande.  Bei  einem  spec.  Gew.  — 1,26  beträgt  der  Gehalt  an  tiockenei 
Schwefelleber  ziemlich  genau  33  %. 


Vergleichende  Uebersiclit  der  Nomenclatur 
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III.  Vergleichende  Uebersiclit 


der 

Pharm,  bor.  ed.  VII. 

der 

Pharm,  bor.  ed.  VI. 

der 

Pharm.  Germaniae. 

Acetum 

Acetum  crudum 

idem 

vacat 

Acetum  purum 

idem 

Acidum  aceticum 

idem 

Acidum  aceticum  concen- 

(p.  sp.  1,058 — 1,060  = 
84—85  %) 

tratum  (p.  sp.  1,068) 

Acidum  aceticum  dilutum 

Acetum  concentratum  (p. 

Acidum  aceticum  dilutum 

(p.  sp.  1,038  = 241  2/:}  %) 

sp.  1,04  = 25  %) 

(p.  sp.  1,04  = 25  °/0) 

Acid.  arsenicos.  (vgl.  S.812) 

Arsenicum  album 

Acidum  arsenicosum 

Acidum  benzoicum  crystal- 

vacat 

vacat 

lisatum  *) 

Acidum  benzoicum  subli- 

Acidum  benzoicum 

idem 

matum 

Acidum  hydrochloratum 3) 

idem 

idem 

(p.  sp.  1,124  — 25  %) 

(p.  sp.  1,120  = 24  */,  %) 

(p.  sp.  1,124  = 25  %) 

Acidum  hydrochloratum 

idem 

idem 

er u dum  (p.  sp.  1,165  — 
1,170  = 33—34  %) 

Acidum  nitricum  ^ (p.  sp. 

idem 

idem 

1,18  = 25  % ) 

(p.  sp.  1,20  = 27,6  %) 

(p.  sp.  1,18  = 25  %) 

1 ) Ausser  der  Pharm . bor.  hat  von  den  oben  genannten  Pliarmacopöen  nur 
noch  die  Pharm,  slesv.-hols.  die  auf  nassem  Wege  gewonnene  Benzoesäure  aufge- 
nommen,  von  der  sublimirten  aber  durch  einen  passenderen  Beisatz  unterschieden, 
denn  das  Beiwort  crystallisatum  kommt  gewiss  beiden  zu.  Ob  in  therapeutischer 
Beziehung  zwischen  beiden  Präparaten  eine  solche  Verschiedenheit  obwalte,  die 
die  Aufnahme  beider  Präparate  rechtfertige,  dürfte  wohl  sehr  zu  bezweifeln  sein. 
Die  zweckmässigste  und  ökonomischste  Bereitungsweise  auf  nassem  Wege  ist  aber 
sicherlich  die  von  Bucliolz  (vgl.  S.  305  b)  angegebene. 

2)  Unter  dem  Namen  Acidum  hydrochloratum  dilutum  haben  die  hannoversche 

und  die  hessische  Pharmacopöe  eine  Mischung  aus  1 Gewichtsth.  reiner  Salzsäure 
von  1,20  spec.  Gew.  und  2 Gewichtsth.  destillirtem  Wasser  aufgenommen,  deren 


der  arzneilich  angewandten  chemischen  Präparate. 
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der  Nomenclatur 


der 

Pharm,  hannov. 

der 

Pharm.  Hassiae. 

der 

Pharm,  slesv.-hols. 

Acetum 

Acetum  crudum 

idem 

idem 

idem 

Acetum  dilutum 

Acidum  aceticum  (p.  sp. 

idem 

Acetum  concentratum  (p. 

* 1,063—1,066) 

(p.  sp.  1,058 — 1,060) 

sp.  1,06) 

Acetum  concentrat.  (p.  sp. 
1,04  =--  25  °,/0) 

idem 

(p.  sp.  1,035 — 1,040) 

vacat 

idem 

idem 

Arsenicum  album 

vacat 

vacat 

Acidum  benzoicum  via  hu- 
mida  paratum 

idem 

idem 

Acidum  benzoicum  per  su- 
blimationem  paratum 

Acidum  hydrochloratum 
purum  (p.  sp.  1,12  — 
24 '/,  °'o) 

idem 

Acidum  muriaticum  con 
centratum  (p.  sp.  1,15 
—1,16  = 30—32  %) 
Acidum  muriaticum  dilu- 
tum (p.  sp.  1,03 — 1,04 
= 6'/,-»7o) 

Acidum  hydrochloratum 
crudum  (p.  sp.  1,14  — 
1,15  = 28—30  %) 

Acidum  hydrochloratum 
crudum  (p.  sp.  1,133 
= 27  «/„) 

vacat 

Acidum  nitricum  purum 
concentr.  (p.  sp.  1,20) 

Acidum  nitricum  purum 
(p.  sp.  1,20) 

idem 

spec.  Gew.  bei  -+-  15°  C.  = 1,04,  bei  17  72°  = 1,038  (nicht  1,036)  ist.  — 

Acidum  muriaticum  dilutum  Ph.  slesv.-hols.  ist  eine  Mischung  aus  1 Gewichtstheil 
Acidum  muriaticum  concentratum  derselben  Pharmacopöe  (spec.  Gew.  = 1,15  1,16) 

und  3 Gewichtsth.  Wasser  und  stimmt  somit  in  Betreff  der  Stärke  mit  den  beiden 
vorhergehendeil  überein. 

3)  Acidum  nitricum  dilutum  nennt  die  Ph.  hannov.  eine  Mischung  aus  1 Ge- 
wichtsth. reiner  Salpetersäure  von  1,20  spec.  Gew.  und  2 Gewichtsth.  destilliitem 
Wasser;  deren  spec.  Gew.  ist  somit  = 1,062  bei  17  /2°  C.  und  dei  Gehalt  an 
reiner  Säure  sehr  nahe  9 %.  — Das  Acidum  nitricum  dilutum  Ph.  Tlassiae  ist  eine 
Mischung  aus  gleichen  Gewichtstheilen  derselben  Salpetersäure  und  Wasser;  deren 
spec.  Gew.  ist  1,095  und  der  Säuregehalt  sehr  nahe  14  /0. 
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Vergleichende  Uebersicht  der  Nomenclatur 


Vergleichende  Uebersicht 


der 

Pharm,  bor.  ed.  VII. 

der 

Pharm,  bor.  ed.  VI. 

der 

Pharm.  Germaniae. 

Acidum  nitricum  crudum 

idem 

idem 

(p.  sp.  1,334 — 1,340  = 

(p.  sp.  1,250—1,260  = 

(p.  sp.  1,334 — 1,340) 

45  7a — 46  '/2  # ) 

34—36  %) 

Acidum  nitricum  fumans 

idem 

idem 

Acidum  phosphoricum  (p. 

idem 

idem 

sp.  1,13  = 16  %) 

(p.  sp.  1,122  = 15  %) 

Acidum  succinicum 

idem 

idem 

Acidum  sulfuricum  (p.  sp. 

Acidum  sulfuricum  rectifi- 

Acidum  sulfuricum  purum 

1,840  = 80  %) 

atum  (p.  sp.  1,45) 

(1,840  = 80"/„) 

Acidum  sulfuricum  crudum 

idem 

idem 

Acidum  sulfuricum  dilutum 

idem 

idem 

(p.  sp.  1,113 — 1,117) 

Acidum  tannicum 

idem 

idem 

Acidum  tartaricum 

idem 

idem 

Aether  (p.  sp.  0,725 — 

idem 

idem 

0,728) 

Aether  aceticus  (p.  sp. 

idem 

idem 

0,900—0,904) 

Alumen 

idem 

idem 

Ammoniacum  aceticum  so- 

Liquor  Ammoniaci  acetici 

Liquor  Ammonii  acetici 

lutum  (p.  sp.  1,028  — 

(p.  sp.  1,028—1,032) 

1,032) 

Ammoniacum  carbonicum 

idem 

Ammonium  carbonicum 

Ammoniacum  carbonicum 

idem 

Ammonium  carbonicum  py- 

pyro-oleosum 

ro  oleosum 

Ammoniacum  causticum  so- 

Liquor  Ammoniaci  caustici 

Liquor  Ammonii  caustici 

lutum  (p.  sp.  0,960) 

4)  Acidum  phosphoricum  dilutum  nennt  die  hessische  Pharmacopöe  eine  Mischung 
aus  gleichen  Gewichtstheilen  Phosphorsäure  von  1,13  spec.  Gew.  und  Wasser.  Der 


der  arzneilich  angewandten  chemischen  Präparate. 
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der  Nomenclatur 


der 

Pharm,  hanuov. 

der 

Pharm.  Hassiae. 

der 

Pharm,  slesv.-hols. 

idem 

idem  (p.  sp.  1,25  — 1,30 
= 34  7,-41%) 

vacat 

vacat 

Acidum  nitricum  fumans 

vacat 

idem 

Acidum  phosphor.  purum 

Acidum  phosphoricum  dilu- 

(p.  sp.  1,13  = 16  %)4) 

tum  (p.  sp.  1,08  = 10  "/0) 

Acidum  succinicum  crudum 

Acidum  succinicum 

Acidum  succinicum  depu- 
ratum 

Acidum  sulfuricum  concen- 

Acidum  sulfuricum  purum 

idem 

tratum 

(p.  sp.  1,840) 

idem 

Acidum  sulfuricum  angli- 
cum 

idem 

idem 

(p.  sp.  1,11 — 1,12) 

idem  (p.  sp.  1,126) 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

(p.  sp.  0,730 — 0,740) 

idem  (p.  sp.  0,725) 

Aether  sulfuricus 

idem 

(p.  sp.  0,900 — 0,905) 

idem  (p.  sp.  0,880) 

idem 

idem 

Alumen  depuratum 

Alumen  crudum 

Liquor  Ammonii  acetici 

Liquor  Ammoniaci  acetici 

Liquor  Ammonii  acetici  (p. 

(p.  sp.  1,035) 

(p.  sp.  1,035) 

sp.  1,035) 

Ammonium  carbonicum 

Ammoniacum  carbonicum 

Ammoniacum  carbonicum 

purum 

deparatum 

idem 

Ammoniacum  carbonicum 

Ammonium  carbonicum  py- 

pyro-oleosum 

ro-oleosum 

idem 

Liquor  Ammoniaci  causti- 
cus 

Liquor  Ammonii  caustici 

Säuregehalt  ist  somit  8 %,  das  spec.  Gew.  = 1,062  (nicht  1,065)  bei  1/  '/a°  C 
(normale  Temperatur  der  hessischen  Pharmaeopöe). 
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Vergleichende  Uebersiclit  der  Nomenclatur 


Vergleichende  Uebersiclit 


der 

Pharm,  bor.  ed.  VII. 

der 

Pharm,  bor.  ed.  VI. 

der 

Pharm.  Germaniae. 

Ammoniacum  cuprico  - sul- 
furicum 

idem 

Cuprum  sulfuricum  arnrno- 
niatum 

Ammoniacum  hydrochlora- 
tum 

Ammoniacum  hydrochlora- 
tum  depuratum 

Ammonium  chloratum 

Ammoniacum  hydrochlora- 
tum  ferratum 

idem 

Ferrum  et  Ammonium  chlo- 
ratum 

Ammoniacum  succinicum 

Liquor  Ammoniaci  succinici 

Liquor  Ammonii  succinici 

solutum  (p.  sp.  1,050 — 
1,054) 

Argentum  nitricum  fusum5) 

idem 

idem 

Argilla  6) 

Bolus  alba 

Argilla 

Atropium  sulfuricum 

vacat 

Atropinum  sulfuricum 

Auro-Natrium  chloratum 

idem 

idem 

Bismuthum  hydrico  - nitri- 

idem 

Bismuthum  su bnitric um 

cum 

Calcaria  hypochlorosa 

idem 

idem 

Calcaria  soluta 

Aqua  Calcariae 

idem 

Calcaria  usta 

Calcaria 

idem 

vacat 

Chinium  hydrochloratum 

Chininum  hydrochloratum 

Chinium  sulfuricum 

idem 

Chininum  sulfuricum 

Chloroformium 

vacat 

Chloroformium 

Chlorum  solutum 

Liquor  Chlori 

Aqua  Chlori 

Cinchonium  sulfuricum 

vacat 

Cinchoninum  sulfuricum 

5)  Die  Pharm.  Germ.,  hannov.,  Hassiae,  slesv.-ho/s.  liaben  ausserdem  noch  Ar- 
gentum nitricum  er y stall isatum  aufgenommen,  welches  sich  auch  in  der  Pharm,  hör. 
ed.  1.  vorfand.  Ls  dürfte  dies  vielleicht  darin  seine  Rechtfertigung  finden,  dass, 

worauf  R.  Weber  zuerst  aufmerksam  gemacht,  das  geschmolzene  Präparat  nicht  selten 
salpetrigsaures  Salz  enthält , welches , wie  bei  der  photographischen  Verwendung, 
möglicher  Weise  so  auch  bei  der  Anwendung  als  inneres  Heilmittel,  schädlich  ist. 
Derartiger  Höllenstein  giebt  mit  wenigem  Wasser  eine  opalisirende  Lösung,  welche 
durch  einige  I ropfen  reiner  Salpetersäure  sogleich  vollkommen  klar  wird.  Dünner 
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der  Nomcnclatur 


der 

Pharm,  hannov. 

der 

Pharm.  Hassiae. 

der 

Pharm,  slesv.-hols. 

Cuprum  sulfurico  - ammo- 

Cuprum  sulfuricum  ammo- 

Cuprum  sulfurico  - ammo- 

niatum 

niatum 

niatum 

Ammonium  chloratum  de- 

idem 

Ammonium  muriaticum  de- 

puratum 

puratum 

Ammonium  chloratum  mar- 

Ammonium  chloratum  fer- 

A mmonium  muriaticum 

tiatum 

ratum 

martiatum 

idem  (p.  sp.  1,050) 

Liquor  Ammoniaci  succi- 
nici  (p.  sp.  1,055) 

Liquor  Ammonii  succinici 

idem 

idem 

idem 

vacat 

vacat 

vacat 

idem 

vacat 

A t r o p i n u m s u 1 f u r i c u m 

idem 

Aurum  natronato  - chlora- 

Aurum  muriaticum  natro 

tum 

natum 

Bismuthum  nitricum  prae- 
cipitatum 

idem 

idem 

Calcaria  chlorata 

Calcaria  hypochlorosa 

Calcaria  chlorata 

idem 

idem 

idem 

idem 

Calcaria  usta 

idem 

idem 

idem 

Chininum  muriaticum 

idem 

idem 

idem 

idem 

Chloroformylum 

Chloroformium 

Liquor  Chlori 

Aqua  chlorata 

Aqua  oxymuriatica 

vacat 

Cinchoninum  sulfuricum 

idem 

Stärkekleister,  welcher  mit  einigen  Tropfen  reiner  Salpetersäure  angesäuert  und 
dann  mit  einigen  Tropfen  aufgelösten  reinen  Iodkaliums  versetzt  worden  ist,  wird 
beim  Zusatz  von  einer  Lösung  solchen  Höllensteins  gebläuet. 

6)  Der  Name  Argilla  für  die  Art  weissen  Thons  (kieselsaure  Thonerde),  welche 
man  als  weisser  Bolus  (Bolus  alba)  bezeichnet,  ist  unpassend,  denn  es  ist  dieser 
Name  im  engern  chemischen  Sinne  gleichbedeutend  mit  Thonerde  (also  ein  Syno- 
nym von  Alumina,  gleichwie  Argillium  synonym  ist  mit  Alumium ),  im  weitesten 
technischen  Sinne  bedeutet  aber  Argilla  überhaupt  jede  Art  Töpferthons. 
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Vergleichende  Uebersiclit 


der 

der 

der 

Pliarm.  bor.  ed.  VII. 

Pharm,  bor.  ed.  VI. 

Pharm.  Germaniae. 

vacat 

Cinnabaris 

Hydrargyrum  sulfuratum 

rubrum 

Coffeinum 

vacat 

Coffeinum 

Cuprum  aceticum 

idem 

idem 

Cuprum  aluminatum 

idem 

idem 

Cuprum  sulfuricum 

Cuprum  sulfuricum  purum 

idem 

F erro  - Kali  tartaricum 

idem 

idem 

Ferrum  aceticum  solutum 

Liquor  Ferri  acetici 

idem 

Ferrum  chloratum  solutum 

Liquor  Ferri  chlorati 

•idem 

Ferrum  hydricum  7) 

Ferrum  hydricum 

Ferrum  oxydatum 

Ferrum  hydricum  in  Aqua8) 

idem 

Antidotum  arsenici 

vacat 

Ferrum  iodatum  sacchara- 

idem 

tum 

Ferrum  oxydulatum  lacti- 

vacat 

Ferrum  lacticum 

cum 

vacat 

Ferrum  phosphoricum  oxy- 

Ferrum  oxydulato  - oxy  da- 

dulatum 

tum  phosphoricum 

Ferrum  sesquichloratum  so- 

Liquor  Ferri  sesquichlo- 

idem 

lutum  (p.  sp.  1,480  — 

rati  (p.  sp.  1,538 — 1,540 

(p.  sp.  1,480 — 1,484  = 

1,484  = 15  %) 

= 167,  7») 

15  %) 

Ferrum  sulfuricum  crudum 

Ferrum  sulfuricum  venale 

Ferrum  sulfuricum  crudum 

Ferrum  sulfuricum  purum 

idem 

idem 

7)  Das  hier  mit  dem  imchemischen  Namen  Ferrum  hydricum  (wassersaures 

Eisen),  richtiger  Ferrum  oxydatum  hydratum  (Ph.  hannov.),  bezeichnete  Präparat 
kommt  mit  demjenigen  iiberein,  dessen  Bereitung  S.  542  behufs  der  weiteren  Ueber- 
ftihrung  in  Ferrum  oxydatum  aceticum  solutum  angegeben  ist.  Es  wird,  nachdem  es 
aus  dem  Presstuche  genommen,  in  gelinder  Wärme  getrocknet  und  dann  zu  Pulver 
zerrieben.  Es  ist  im  Wesentlichen  Fe‘2033H0. 
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der 

Pliarm.  hannov. 

der 

Pharm.  Hassiae. 

der 

Pharm,  slesv.-hols. 

Cinnabaris 

Hydra  rgy  rum  sulfu  r a tu  m 
rubrum 

Cinnabaris 

vacat 

Coffeinum  citricum 

vacat 

idem 

Cuprum  aceticum  purum 

idem 

idem 

Lapis  ophthalmicus 

Cuprum  aluminatum 

idem 

idem 

Cuprum  sulfuricum 

Globuli  Tartari  martiati 

Tartarus  ferratus  pro  bal- 
neo 

Globuli  Tartari  martiati 

idem 

idem 

vacat 

vacat 

Liquor  Ferri  chlorati 

vacat 

Ferrum  oxy datum  hydra- 
tum 

Ferrum  oxydatum  fuscum 

idem 

Ferrum  oxy  da  tum  hydra- 

Liquor  Ferri  hydrico-oxy- 

Ferrum  oxydatum  hydra- 

tum  liquidum 

dati 

tum  liquidum  c.  Ma- 
gnesia 

idem 

idem 

idem 

idem 

Ferrum  oxydulatum  lacti- 
cum 

idem 

Ferrum  phosphoricum 

vacat 

Ferrum  phosphoricum  oxy- 
dato-oxydulatum 

idem  (p.  sp.  1,285 — 1,295 

idem 

idem  (p.  sp.  1,480) 

= 10"/.) 

(p.  sp.  1,535 — 1,540) 

idem 

Ferrum  sulfuricum  venale 

vacat 

idem 

idem 

Ferrum  sulfuricum  crystal- 
lisatum 

8)  Es  ist  unter  diesem  gleichen  Namen  nicht  das  Präparat  der  Pharm,  hur. 
ed.  VI.  (vgl.  S.  536  a.)  verstanden,  sondern  ein  Gemisch  aus  Eisenoxydhydrat, 
Magnesiahydrat,  salzsaurer  Magnesia  und  Wasser  (vgl.  Die  Prüfung  chemi- 
scher Arzneimittel  1866.  S.  110),  daher  auch  die  richtigere  Benennung  der 
Pharm,  slesv.-hols .,  oder  die  kürzere  der  Pharm.  Germania«. 
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Vergleichende  Uebersicht 


der 

Pliarm.  bor.  ed.  VII. 

der 

Pharm,  bor.  ed.  VI. 

der 

Pharm.  Germaniae. 

Glycerinum  9) 

vacat 

Glycerinum 

Hydrargyrum  amidato  - bi- 

idem 

Hydrargyrum  praecipita 

chloratum  10 *) 

tum  album 

Hydrargyrum  bichloratum 

idem 

idem 

corrosivum 

Hydrargyrum  biiodatum  ru- 

idem 

idem 

brurn 

Hydrargyrum  chloratum 

idem 

idem 

mite 

Hydrargyrum  depuratum 

idem 

idem 

Hydrargyrum  iodatum  n) 

Hydrargyrum  iodatum  fla- 

Hydra rgy rum  iodatum 

Hydrargyrum  oxydatum  ru- 

vum 

idem 

idem 

brum  12) 

vacat 

Hydrargyrum  oxydulatum 

vacat 

Hydrargyrum  oxydulatum 

nigrum 

vacat 

Hydrargyrum  nitricum  oxy- 

nitricum  crystallisatum 

dulatum 

9)  Glycerin  ruft,  auf  wunde  Stellen  der  Oberhaut  applicirt,  zuweilen  eine  sehr 

schmerzhafte  Empfindung  hervor.  Wird  solches  Glycerin  mit  dem  gleichen  Volum 
einer  wässerigen  Lösung  von  schwefelsaurem  Silberoxyd,  wozu  man  ein  wenig 
Aetzammoniakfliissigkeit  zugesetzt,  vermischt  und  die  Mischung  dann  im  Wasser- 
bade gelind  erwärmt,  so  tritt  Bräunung  und  Abscheidung  von  metallischem  Silber 
ein.  Als  aber  derartiges  Glycerin  mit  dem  gleichen  Volum  destillirten  Wassers 
vermischt  und  hierauf  im  Wasserbade  bis  zum  ursprünglichen  Volum  wieder  abge- 

dunstet wurde,  trat  jene  Reaction  nicht  mehr  ein  und  das  Glycerin  zeigte  sich  als 

durchaus  milde.  Ich  halte  daher  dafür,  dass  die  oben  erwähnte  reizende  Wirkung  in 
einem  geringen  Gehalte  des  betreffenden  Glycerins  an  Acrolein  (vgl.  S.  210)  ihren  Grund 
hatte,  welches  letztere  bei  der  wiederholten  Abdunstung  sich  verflüchtigte.  Fl.  Ha- 
ger, welcher  ebenfalls  Glycerin  nach  dieser  Richtung  hin  untersuchte  (vgl.  Phar- 
maceu  tische  Central  halle  1867.  S.  18),  schreibt  jene  reizende  Wirkung 
einem  Gehalte  des  Glycerins  an  geringen  Spuren  oxalsauren  und  ameisensauren 
Salzes  zu,  deren  Gegenwart  in  solchem  Glycerin  er  in  der  That  auch  nachgewie- 
sen. Ich  habe  mich  jedoch  überzeugt,  dass  mildes  Glycerin  durch  einen  nach- 
träglichen geringen  Zusatz  einer  sehr  geringen  Menge  oxalsauren  und  ameisensauren 
Natrons  jene  Eigenschaft  nicht  erlangte,  wohl  aber,  als  es  einer  raschen  De- 
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der  Nomenclatur 


K) 


der 

Pharm,  hannov. 

der 

Pharm.  Hassiae. 

der 

Pharm,  slesv.-hols. 

idem 

idem 

idem 

Hydrargyrum  ammoniato- 

Hydrargyrum  praecipita- 

Hydrargyrum  ammoniato- 

muriaticum 

tum  album 

muriaticum 

idem 

idem 

Hy  dr  argy  rum  m u ri  ati  cu  i n 

corrosivum 

idem 

idem 

Hydrargyrum  periodatum 

idem 

idem 

Hy  d r a rgy rum  muriaticum 

mite 

idem 

idem 

idem 

Hydrargyrum  iodatum  fla- 

idem 

Hydrargyrum  iodatum 

vum 

* idem 

idem 

idem 

Hydrargyrum  oxydulatum 

idem 

idem 

nigrum 

vacat 

vacat 

vacat 

stillation  aus  dem  Chlorzinkbade  in  einem  durch  erhitzten  Wasserdampf  hervor- 
gebrachten luftleeren  Raume  unterworfen  wurde. 

10)  Die  Präparate  der  hessischen  und  der  sehleswigschen  Pharmacopöe  sind 
sogenanntes  schmelzbares  weisses  Präcipitat  (vgl.  S.  696  b). 

11)  Die  von  der  Pharm,  hör.,  Gerrnaniae  und  slesv.-hols.  gebrauchte  einfache 
Bezeichnung  Hydrargyrum  iodatum  für  das  Quecksilberiodür  (Iodetum  hydrargyrosum) 
ist  nicht  ausreichend,  da  es  drei  verschiedene  Verbindungen  von  Quecksilber  mit 
Iod  giebt,  welche  doch  alle  Hydrargyrum  iodatum  sind.  Wie  das  Quecksilberiodid 
durch  das  auf  die  Farbe  sich  beziehende  Beiwort  rubrum  noch  näher  bezeichnet 
ist,  so  muss  dasselbe  auch  beim  Quecksilberiodür  geschehen,  aber  nicht  durch  das 
Beiwort  flavum,  welches  letzterem  nicht  zukommt,  sondern  durch  das  Beiwort 
viride.  Hydrargyrum  iodatum  flavum  ist  eine  mittlere  Verbindung  (vergl.  S.  7 01), 
welche  bei  der  Fällung  einer  überschüssige  Salpetersäure  enthaltenden  salpeter- 
sauren  Quecksilberoxydullösung  durch  Iodkaliumlösung  entsteht  und  durch  eine 
schöne  citrongelbe  Farbe  charakterisirt  ist. 

12)  Von  der  Pharm.  Gerrnaniae,  slesv.-hols.  und  ross,  ist  auch  das  auf  nassem  Wege 
bereitete  Quecksilberoxyd  (vgl.  S.  684)  aufgenommen.  Die  erstere  nennt  das  Prä- 
parat Hydrargyrum  oxydatum  via  humida  paratuni,  die  zweite  Hydrargyrum  oxydatum 
praecipitatum.  flavum.  In  Betreff  der  letztem  Pharm,  vgl.  S.  829. 

Duflos,  Apothekerbuch.  DU 
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Vergleichende  Uebersicht 

der 

der 

der 

Pharm,  bor.  ed.  VII. 

Pharm,  bor.  ed.  VI. 

Pharm.  Germaniae. 

Hydrargyrum  oxydulatum 
nitricum  solutum 

Hydrargyrum  sulfuratum 
nigrum 

Io  dum 

Kali  aceticum 
Kali  aceticum  solutum 
Kali  arsenicosum  solutum 
( '/»») 

Kali  bicarbonicum  purum 
Kali  bitartaricum  crudum 
Kali  bitartaricum  purum 
Kali  carbonicum  crudum 
Kali  carbonicum  depura- 
tum 

Kali  carbonicum  purum 
Kali  carbonicum  solutum 
Kali  chloricum 

Kali  hydricum  fusum 
Kali  hydricum  siccum 

Kali  hydricum  solutum  (p. 
sp.  1,330  — 1,334  = 
28  %) 

Kali  nitricum 
Kali  sulfuricum 
Kali  tartaricum 
Kali  tartaricum  boraxa- 
tum  ’3) 


Liquor  Hydrargyri  nitrici 

idem 

idem 

idem 

Liquor  Kali  acetici 
Solutio  arsenicalis  ('/90) 

vacat 

Tartarus  crudus 
Tartarus  depuratus 
idem 
idem 

idem 

Liquor  Kali  carbonici 
idem 

idem 

idem 

Liquor  Kali  caustici 
(idem) 

idem 
idem  * 
idem 

Tartarus  boraxatus 


Liquor  Hydrargyri  nitrici 
oxydulati 

idem 

idem 

idem 

idem 

Liquor  Kali  arsenicosi 

( Vioo) 

Kali  bicarbonicum 
vacat 
idem 
idem 
idem 

idem 

idem 

idem 

Kali  causticum  fusum 
Kali  causticum  siccum 
idem 

idem 

idem 

idem 

idem 


13)  Der  Name  Kali  tartaricum  boraxatum , von  der  Pharm,  austr.  entlehnt,  ist 
weniger  richtig  als  die  ältere  Benennung  Tartarus  boraxatus.  Mindestens  hätte  es 
Kali  bitartaricum  boraxatum  heissen  müssen  (vgl.  S.  838). 


(ler  arzneilich  angewandten  chemischen  Präparate. 


867 


der  Nomenclatur 


der 

Pharm,  hannov. 

der 

Pharm.  Hassiae. 

der 

Pharm,  slesv.-hols. 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

Liquor  Kali  arseniosi  ( l/p0) 

Solutio  arsenicalis  Fowleri 

< y»o) 

Solutio  arsenicalis  kalinus 

CU 

idem 

vacat 

vacat 

Tartarus  crudus 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

Kali  muriaticum  hyper- 
oxygenatum 

idem 

Kali  causticum 

Kali  causticum  fusum 

idem 

vacat 

Kali  causticum  siecum 

Liquor  Kali  caustici  (p.  sp. 
1,09—1,10  = 8'/,  %) 

Liquor  Kali  caustici  (p.  sp. 
1,33—1,35) 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 
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Vergleichende  Uebersicht 


der 

Pharm,  hör.  ed.  VII. 

der 

Pharm,  bor.  ed.  VI. 

der 

Pharm,  (jermaniae. 

Kalium  io  datum 

idem 

idem 

vacat 

Kalium  sulfuratum 

idem 

Kalium  sulfuratum  pro  bal- 

idem 

idem 

ueo 

vacat  (vgl.  S.  872) 

Liquor  Stibii  chlorati  (p. 

idem 

sp.  1,345—1,350) 

(p.  sp.  1,350 — 1,400) 

Magnesia  hydrico  - carbo- 

idem 

Magnesia  carbonica 

nica 

Magnesia  sulfurica 

idem 

idem 

Magnesia  usta 

idem 

idem 

vacat 

Minium 

idem 

vacat 

Morphium 

Morphinum 

vacat 

Morphium  aceticum 

Morpliinum  aceticum 

Morphium  hydrochloratum 

vacat 

Morphinum  hydrochlora- 
tum 

vacat 

Natrium  chloratum 

idem 

Natro-Kali  tartaricum 

idem 

idem 

Natrum  aceticum 

idem 

idem 

Natrum  biboricum 

Borax 

Natrum  biboricum 

Natrum  bicarbonicum 

Natrum  carbonicum  acidu- 
lum 

N atrum  bicarbonicum 

Natrum  carbonicum  cry- 

Natrum  carbonicum  cru- 

idem 

stallis.  crudum 

dum 

Natrum  carbonicum  purum 

Natrum  carbonicum  depu- 
ratum 

idem 

Natrum  carbonicum  siccum 

Natrum  carbonicum  depu- 
ratum  siccum 

idem 

Natrum  hydricum  solutum 

Liquor  Natri  hydrici 

Liquor  Natri  caustici 

Natrum  nitricum 

idem 

idem 
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der 

Pharm,  liannov. 

der 

Pliarm.  Hassiae. 

der 

Pharm,  slesv.-hols. 

idem 

idem 

idem 

Kalium  sulfuratum  purum 

idem 

Kalium  sulfuratum 

idem 

idem 

idem 

idem  (p.  sp.  1,35 — 1,45) 

idem  (p.  sp.  1,345 — 1,350) 

Liquor  Stibii  muriatici  (p. 
sp.  1,45) 

idem 

idem 

idem 

Magnesia  sulfurica  depu- 
rata 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

vacat 

Natrum  muriaticum 

Natrium  chloratum 

vacat 

T artarus  natronatus 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

Borax 

idem 

idem 

idem 

idem 

Natrum  carbonicum  acidu- 

• 

lum 

Natrum  carbonicum  cry- 

Natrum  carbonicum  cru- 

idem 

stallisatum 

dum 

idem 

idem 

idem 

Natrum  carbonicum  siccum 

idem 

idem 

vacat 

vacat 

Liquor  Natri  caustici 

idem 

Natrum  nitricum  depura- 
tum 

Natrum  nitricum 
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Vergleichende  Uebersicht 


der 

Pharm.  bor.  ed.  VII. 

der 

Pharm,  bor.  ed.  VI. 

der 

Pharm.  Germaniae. 

Natrum  phosphoricum 

idem 

idem 

Natrum  sulfuricum 

idem 

idem 

Natrum  sulfuricum  siccum 

idem 

idem 

Phosphorus 

idem 

idem 

Plumbum  aceticum 

idem 

idem 

Plumbum  hydrico-aceticum 

Liquor  Plumbi  hydrico-ace- 

Liquor  Plumbi  subacetici 

solutum  (p.  sp.  1,236 — 

tici 

1,240) 

Plumbum  hydrico  - carbo- 

Cerussa 

idem 

nicum 

Plumbum  oxydatum 

Lithargyrum 

idem 

Spiritus  aethereus  (p.  sp. 

idem 

idem 

0,808—0,812) 

vacat 

Spiritus  Aetheris  acetici 

vacat 

vacat 

(p.  sp.  0,845 — 850) 
Spiritus  Aetheris  chlorati 

idem 

vacat 

(p.  sp.  0,815—0,820) 
Spiritus  Aetheris  nitrosi 

idem 

vacat 

(p.  sp.  0,820 — 825) 
Spiritus  Ammoniaci  cau- 

Liquor  Ammoniaci  caustici 

stici  Dzondii  (p.  sp.  0,808 

spirituosus  (idem) 

Spiritus  Ferri  chlorati 

—0,810) 

idem 

Tinctura  Ferri  chlorati 

aethereus 

aetherea 

vacat 

Spiritus  Vini  alcoholisatus 

vacat 

Spiritus  Vini  rectificatissi- 

(p.  sp.  0,810—0,813) 
idem 

Spiritus  (p.  sp.  0,830  — 

mus(p.  sp.0,830 — 0,834) 

0,834) 

Spiritus  Vini  rectificatus 

idem 

Spiritus  dilutus  (p.sp. 0,892) 

(p.  sp.  0,890 — 0,894) 

I 
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der 

Pharm,  hannov. 

der 

Pharm.  Hassiae. 

der 

Pharm,  slesv.-hols. 

idem 

idem 

idem 

Natrum  sulfuricum  depu- 
ratum 

idem 

Natrum  sulfuricum  cry- 
stallis.  depurat. 

Natrum  sulfuricum  depu- 
ratum  siccum 

Natrum  sulfuricum  siccum 

Natrum  sulfuricum  depu- 
ratum  siccum 

idem 

idem 

idem 

Plumbum  aceticum  depu- 

idem 

idem 

ratum 

Acetum  saturninum  (p.  sp. 

Acetum  Litliargyri  (p.  sp. 

Acetum  saturninum  (p.  sp. 

1,42) 

1,236—1,240) 

1,240) 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem  (p.  sp.  0,815 — 0,820) 

idem  (p.  sp.  0,8212) 

Spiritus  sulfurico-aethereus 

Spiritus  Aetheris  acetici 

idem  (p.  sp.  0,845) 

Spiritus  acetico-aethereus 

(p.  sp.  0,850) 

Spiritus  Aetheris  clilorati 
(p.  sp.  0,835—0,845) 

idem 

Spiritus  muriatico  - aethe 
reus 

idem  (p.  sp.  0,84  — 0,85) 

idem 

Spiritus  nitrico-aethereus 

Liquor  Ammonii  caustici 

Liquor  Ammoniaci  causti- 

Alcohol  ammoniacatus  (p. 

Dzoiidii  (p.  sp.  0,81  — 
0,82) 

cus  Dzondii  (p.  sp.  0,808 
—0,810) 

sp.  0,810 — 0,820) 

Spiritus  Ferri  clilorati 
aethereus 

idem 

Spiritus  sulfurico-aethereus 
martiatus 

vacat 

vacat 

Spiritus  Vini  alcoliolisatus 

Spiritus  Vini  rectificatissi- 

idem  (p.  sp.  0,850) 

idem  (p.  sp.  0,835 — 0,845) 

mus(p.sp. 0,833 — 0,835)  j 

Spiritus  Vini  rectificatus 

idem  (p.  sp.  0,876) 

idem  (p.  sp.  0,875 — 0,880) 

(p.  sp.  0,895—0,900) 
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Vergleichende  Uebersieht  der  Nomenclatur 


Vergleichende  Uebersieht 


der 

Pharm,  bor.  ed.  VII. 

der 

Pharm,  bor.  ed.  VI. 

der 

Pharm.  Bermauiae. 

Stibio-lvali  tartaricum 

idem 

Tartarus  stibiatus 

Stibium  oxydatum 1 4) 

idem 

idem 

Stibium  sulfuratum  auran- 

idem 

idem 

tiacum 

1 

Stibium  sulfuratum  laevi- 

Stibium  sulfuratum  nigrum 

Stibium  sulfuratum  nigrum 

gatum 

laevigatum 

vacat 

Stibiatum  sulfuratum  ru- 

idem 

beum 

vacat 

vacat 

Strychninum 

Strychnium  nitricum 

idem 

Strychnium  nitricum 

Sulfur 

Sulfur  sublimatum 

idem 

Sulfur  depuratum 

idem 

idem 

Sulfur  praecipitatum 

idem 

idem 

Veratrium 

idem 

Veratrinum 

Zincum  aceticum 

vacat 

idem 

Zincum  chloratum 

idem 

idem 

Zincum  oxydatum  purum15) 

Zincum  oxydatum 

idem 

Zincum  oxydatum  venale 

vacat 

vacat 

Zincum  sulfuricum 

idem 

idem 

Zincum  valerianicum 

vacat 

Zincum  valerianicum 

1 

14)  Die  Bezeichnung  Stibium  oxydatum , oxydirtes  Antimon,  ist  sehr  vieldeutig 
und  bei  der  grossen  Verschiedenheit  in  der  Wirkung  der  verschiedenen  Antimon- 
Sauerstoffverbindungen  auf  den  thierischen  Organismus  für  eine  Pharmacopöe  durch 
aus  unpassend.  Es  musste  entweder  Oxydum  oder  Acidum  stibiosum  heissen,  oder 
noch  besser,  es  wurde  das  Präparat  gar  nicht  aufgenommen;  heisst  es  doch  von 
demselben:  non  nisi  ad  Stibio-Ka/i  tarlaricum  parandum  conficiendum  est.  Dagegen  ist 
die  Aufnahme  von  Liquor  Stibii  chlorati  (Stibium  chloratum  solutum) , woraus  behufs 
der  Darstellung  des  Brechweinsteins  das  Antimonoxyd  ex  tempore  zu  bereiten,  gerechtfer- 
tigt, besonders,  da  erstercs  Präparat  wegen  der  zeitweiligen  noch  vorkommenden  An- 
wendung in  der  Veterinärpraxis  ohnedem  in  Apotheken  vorrätliig  gehalten  wird. 
Gebraucht  man  dafür  die  Bezeichnung  Stibium  hypochloratum  solutum , so  ist  nach 
keiner  Seite  hin  eine  Zweideutigkeit  vorhanden. 
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fiel-  arzneilich  angewandten  chemischen  Präparate. 


der  Nomenclatur 


der 

Pharm,  hannov. 

der 

Pliarm.  Hassiae. 

1 ' 

(1er 

Pharm,  slesv.-hols. 

idem 

idem 

# 

idem 

idem 

idem 

vacat 

idem 

idem 

Sulfur  stibiatum  aurantia- 
cum 

idem 

idem 

Stibium  sulfuratum  laevi- 
gatum 

idem 

idem 

Sulfur  stibiatum  rubeum 

idem 

vacat 

Strychninum 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

Sulfur  depuratum 

idem 

idem 

Sulfur  depuratum  lotum 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

idem 

vacat 

vacat 

vacat 

Zincum  sulfuricum  purum 

idem 

Zincum  sulfuricum 

idem 

1 

vacat 

i 

vacat 

15)  Das  Zincum  oxydatum  venale  ist  von  der  Pharm,  bor.  ed.  VII  allein  aufge- 
nommen; dessen  Aufnahme  in  eine  Pharmacopöe  ist  in  der  That  auch  ganz  über- 
flüssig. Es  ist  mehrentheils  bleihaltig  (bis  zu  3 %),  was  aus  dem  von  der  preuss. 
Pharmacopöe  beschriebenen  Verhalten  nicht  erkannt  werden  kann.  Auch  ist  des- 
sen Verwendung  zur  Darstellung  von  Chlorzink  und  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd 
durchaus  mit  keinem  ökonomischen  Vortheile  verbunden,  und  die  Verwendung  me- 
tallischen Zinks  zu  solchen  Zwecken  bei  weitem  vorzuziehen,  da  dabei  jede  Verun- 
reinigung der  betreffenden  Präparate  durch  Blei  ausgeschlossen  ist,  wofern  man 
dafür  sorgt,  dass  Metall  in  etwas  grösserer  Menge  zu  nehmen,  als  zur  Sättigung 
der  Säure  erforderlich  ist.  Die  Verunreinigung  durch  Eisen  ist  leicht  zu  beseitigen. 


Ergänzen  d 

reihen  sich  an  den  Inhalt  des  „Chemischen  Apothekerbuches“ 
des  Verfassers  nachstehende  Schriften: 


DIE 
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ihre 
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und 
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Ein  Leitfaden 
für 
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DIE  PRÜFUNG 

CHEMISCHER  ARZNEIMITTEL 
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Präparate. 
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VI. 

ALPHABETISCHE  ÜBEKSICHT 

der  vorkommenden 


den  t scheu  und  lat  ei  ui  scheu  Benennungen. 


I. 

Uebersicht 

der  vorkommenden  deutsclien  Benennungen. 


Absorbiren  

56 

Abkühlung 

52 

Acetal 

241 

Acetaldehyd 

240 

Ammoniak  . 

. 241.321 

— — schwefeligsaures  321 

Acetamid 

341 

Aceten 

Acetobenzoesäure 

309 

Aceton 

. 271.298 

Acetone 

271 

Acetonsäure 

299 

Acetoxyl 

270 

— chlorid  

271 

— hydrür 

271 

Säure  

270 

— methylür 

. 271.299 

Acetyl 

. 272.309 

Acetylchlorid 

259 

Acetylchlorür 

309 

Acetylen 

180 

Acetylsänre 

270 

Acetyl  Wasserstoff = 

=Aethylen. 

Achat 

161 

Acichlorid  

123 

Acidität  

17 

Aconitin 

385 

Aconitsäure 

. 286.287 

Acrolein 205-210.273 

Acronsäure 

273 

Acrylsäure 

. 210.272 

Reihe 

272 

Aepfelsäure 

286 

Aether 

313 

Aequivalente,  chemische  72 

— thermische  . . . 

. ..  74.76 

Aequivalentenzahlen  ...  73 

Aesculetin 

188 

Aesculin 

188 

Aethal 

204 

Aether 

218 

Aethere  242 

— einfache 242 

— zusammengesetzte..  243 

— — neutrale 243 

— — saure 244 

Aetherbasen 246 

Aetherradicale 247 

Aetherkohlensäure 243 

Aetherin 249 

Aetherol 249 

Aetheroxalsäure 253 

Aethersäuren 244 

Aetherschwefelsäure  . . . 242 

Aethertheorie 246 

Aethionsäure 263 

Aetlioxacetsäure 275 

Aethyl 181 

Aethyläther 246 

Aethylalkohol 235 

Aethylaldehyd 240 

Aethylameisenäther  ....  253 
Aethylamin ....  251 . 352 . 353 
Aethyl- Amyläther 246 

Baldrianäther 256 

— -Butteräther 255 

Carboxylsäure  ....  270 

Aethylen 262 

— gechlortes 265 . 309 

Aethyloxamid 353 

Aethyloxaminsäure  ....  353 
Aethyloxyd,  ameisensau- 
res   253 

— buttersaures 256 

— bisulfocarbonat  ....  178 

— essigsaures 251 

Hydrat 243 

Kali  245 

— — schwefelsaures.  242 

— — weinsaures  ....  281 

— oxal  saures 254 

— salpetersaures 250 


Aethyloxyd , salpeterig- 


saures 250 

— schwefelsaures 248 

Aetzammoniakfhissigkeit  342 

— geistige 344 

Aetzbaryt 474 

Aetzkali 413 

— flüssigkeit 413 

— lauge 413 

Aetzkalk 484 

Aetznatron 453 

Aetzsublimat 691 

Aggregatzustand,  fliiss. . 24 

— luftförmiger 4 

Alabaster 490 

Alanin 277.290 

Alantcampher 218 

Alantstärke 193 

Alaun 508 

— concentrirter 509 

— gebrannter 508 

Alaunbeitze 508 

Alaunerde 506 

Alaunerz 508 

Alaunschiefer 508 

Alcarazas 40 

Aldehyd 240 

— -Chlorid 258 

— gechlortes 256 

Ammoniak 241 

— — schwefeligsaures  241 

321 

Aldehyde  239.271 

Aldehydharz 239 

Aldehydirte  Säuren  ....  275 

Algarothpulver 612 

Alembrothsalz 693 

Alkalien  17.81 

— vegetabilische 356 

Alkalimetalle 80 

Alkalität 17 
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Uebersiclit  der  vorkommenden  deutschen  Benennungen. 


Alkaloide 356 

— der  Cinchoneen  ....  368 

— der  Colcliicaceen . . . 382 

— der  Ranunculaceen . 382 

— der  Solaneen 376 

— der  Strychneen  ....  364 

— des  Opiums 358 

Alkarsin 271 

Alkarsine 271 

Alkohol  231 

Alkohole 231 

Alkoholometer 45 

Alkoholsäuren 268 

Alkoholene 262 

Allophansäure 403 

Allotropie 83 

Alloxan 407 

Alloxansäure 408 

Alloxantin 408.409 

Allyl 218 

Aldehyd 273 

— -Alkohol 233.272 

Cyanür 219 

Harnstoff 405 

Iodtir 210 

Oxyd 218 

Rhodanür.  210.218.219 

— Ammoniak....  219 

— -Sulfur 218 

Althaein 313 

Aluminium 503 

Alumium 503 

— oxyd 505 

— oxydsalze 505 

Amalgamationsprocess  . 666 

Amalinsäure  409 

Amblygonit 469 

Ambrafett 203 

Ambrain 203 

Ameisenäther  253 

— säure 291 

— Salze 293 

— Spiritus 294 

Ametalle 91 

Amethane 342 

Amethyst 163 

Amid  339 

Amide 341 

Amidobenzoesäure 277 

Amidobernsteinsäure  . . . 313 
Amidocapronsäure  XXXI. 277 

Amidoessigsäure 277 

Amidopropionsäure 277 

Amidosäuren 277 

Amidosuccinaminsäure  . 314 
Aminbasen 352 

— substituirte  355 

Aminsäuren 277 

Ammoniak 338 

— harnsaures 778 

Basen 352 

Flüssigkeit 342 


Ammoniak  - Flüssigkeit, 

geistige 344 

Ammoniaksalze  340 

Ammoniak- Alaun  . . 341 . 508 

— magnesia,  arsensaure  649 

— — phosphors..  157.479 

Weinstein 432 

Ammonium 338 

Basen 352 

Oxyd , ätherschwe- 
felsaures   321 


— — ameisensaures  . 341 

— — bernsteinsaures  347 

— — carbaminsaures  340 

— — essigsaures  341.346 

— — isäthionsaures  • 321 


— — kohlensaures  . . 345 

— — — als  Reagens  756 

— — molybdänsaures  606 

— — oxalsaures 326 

— — • phosphorsaures 

als  Reagens ...  758 

— -Platinchlorid . . 326 . 658 

Salze 340 

Sulfliydrat 348 

Amorphie 27 

Amphidsalze 23 

Amygdalin 394 

Säure XXIX 

Amyl-Aethyläther 246 

Alkohol 233.238 

— ■ -Baldrianäther 256 

Butteräther 256 

Essigäther 256 

Hydrür 222 

Amylen 265 

Amylenoxyd  - Ammoniak  220 

Amyloxyd , baldriansau- 
res   256 

— buttersaures 256 

— essigsaures 256 

— saures  schwefelsau- 

res   238  302 

Amylum 191 

Analyse,  chemische  . . 713 

— hydrochemische  715. 733 

— pyrochemische  . 715.720 

— qualitative 713 

— quantitative 713 

Anchusaharz 229 

Anderthalbchlorkohlen- 
stoff  179.259.265 

Anemonencampher 218 

Anemonin 218 

Angelica- Aldehyd 217 

— -Oel 216 

Säure 272.816 

Angusturarinde,  falsche.  367 

Anhydride 51 

Anhydrit 490 

Anilide 355 

Anilidsäuren 355 


Anilin 355 

Basen,  äthylirte  . . . 355 

Anisöl 225 

Anissäure 268.274 

Ansteckungsstoffe 88 

Anthrazothionsäure  ....  451 

Antichlor 125 

Antimon 607 

— • asche 613 

— bliithe 611 

— butter 619 

— Chlorid. . . . 615.619  622 

— chlor ür 619 

— Glas 613 

— iodür 623 

— methyl 247 

— oxyd  611 

— — antimonsaures  . 611 

—  Kali, weinsaures  617 

— Oxyde 608.611 

— oxysulfuret ....  607 . 622 

— säure 611. 613 

— — hydrat 615 

— sulfuret 624 

— sulfid 623.629 

— Wasserstoff 610 

— Weinstein 617 

Antimonige  Säure 611 

Antimoniges  Sulfid 623 

— Iodid 623 

— Chlorid 622 

Antimonweiss 626 

Antitartersäure 284 

Antiweinsäure 284 

Antozon 92 

Anziehung,  chemische  18.21 

22 

Anzünden,  das 12 

Apatitgesteine 482 

Appert’s  Conservirungs- 

verfahren 87 

Araeometer 45 

Aran’scher  Aether 259 

Arbutin 188 

Arctuvin 188 

Argentan 570 

Are 43 

Argillium 503 

Ar i ein 373 

Arragonit 486 

Arrow-Root 192 

Arsen 81.635 

Aethyl 247 

— basen XXVIII 

— Bimethyl 247 

— — oxyd 247 

— Metalle,  Erkennung  634 

— Oxyde 633.638 

— Säure 647 

— Wasserstoff 635 

Arsenige  Säure 638 

Arseniges  Chlorid 651 
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Arseniges  Ioclid 652 

— Sulfid 653 

Arsenik,  gelber 653 

— rother 653 

— weisser 638 

Arsenikblüthe 633 

— butter 651 

— glas 638 

— kies 633 

— öl 651 

— Weinstein 644 

Asafoetidaöl 218 

Asarcampher 218 

Asarin 218 

Asbest 497 

Asparagin 312 

— säure 312 

Asphalt 220 

— öl 221 

Athamantin > . . 204 

Athmungsprocess 13 

Atmosphäre 4 

Atmosphärendruck 5 

Atropasäure  379 

Atropin 377 

— baldriansaures 379 

— schwefelsaures 379 

Augenheilstein  580 

Ausdehnung  durch  Wärme  7 

Auslöschen,  das 12 

Aussiissen  55 

Austernschaale  ....  486 . 488 

Auswaschen 55 

Azot 322 

Bäder 37 

Baldrianaldehyd 302 

— äther 256 

— öl 216 

— säure 301 . 816 

— — salze 304 

Balsame 228 

Bandeisen 527 

Barometerstand 5 

Baryt 473 

— chlorsaurer 479 

— essigsaurer 480 

— kohlensaurer 478 

— salpetersaurer 478 

— salzsaurer 476 

— schwefelsaurer 475 

Baryterde 473 

— wasser 475 

Baryum 81.473 

— Hyperoxyd 475 

— Oxyd 473 

— — hydrat 473 

— Salze 473 

Basen 17 

— anorganische 19 

— organische 19 

Basenbildner 19 


Basicität 17 

Benzalkohol 304.400 

Benzaldehyd 304 . 400 

Benzamid 341 

Benzhydramid 397 

Benzidam 355 

Benzil 397 

Benzilsäure 397 

Benzin 223 

Benzoeäther 243 

— säure 304 

— — aldehyd 400 

— — anhydrid 307 

— — salze 307 

— Schwefelsäure 307 

Benzoin 397 

Benzol 223 

Benzon 299 

Benzophenid 225 

Benzoxyl 307 

— chlorid 273.400 

— cyaniir  400 

— hydrür 304.399 

— säure 273 

— sulfiir 400 

Benzoylalkohol  ....  228 . 400 

— acetylirtcr 309 

Benzursäure 268 

Benzyl 223 

Benzylalkohole 233 

Benzyläther 304 

Benzylamin 354 

Benzylcarboxylsäure  ...  273 

Benzylhydrür 223 

Benzyloxyd 304 

Berlinerblau 553 

Bergtheer 220 

Bernstein 227 

— öl 220.221 

— salz 310 

— säure 310 

— — äther 312 

— — reihe 276 

— — salze 312 

Berthierit 607 

Bcrthollet’s  Knallsilber . 670 

Beryll 509 

Beryllerde 509 

Beryllium 509 

Bcstucheff’sche  Tinctur.  549 

Betachinin 375 

Bezoare 322 

Bibergeilfett  213 

Bienenwachs 211 

Biliphäin 321 

Biliverdin 321 

Bisuccinoxylamid 312 

Bittererde 497 

Bittermandelöl 397 

— künstliches 224 

Bittermandelwasser  ....  395 
Bittersalz 501 


I Bittersäure 226 

Bitterspath 497 

Bitterstoffe 186 

Bitterwässer 61 

Biuret XXIX 

Blättertellur 659 

Blattgold 660 

| Blattsilber 669  ' 

Blattzinn 600 

Blausäure 389 

j — salze 388 

Blausäurehaltige  Oele  . . 397 

— Wasser 396 

Blaustoff 387 

Blei 583 

Bleiarbeit 665 

— asche 584 

— erze 583 

— essig 591 

— glätte 587 

— glanz 583 

— oxyd 587 


— — chromsaures  . . . 587 

— — essigsaures 590 

— — kohlensaures  . . 590 

— — molybdänsaures  583 

— — schwefelsaures.  586 


— oxyde 585 

— pflaster 208 

— salze 585 

— weiss 589 

— zucker 590 

Bleichkalk 491 

Bleichprocess 13 

Bleichsalze 126 

Bleikammerkrystalle  ...  104 

Blende 555 

Blenden  95 

Blicksilber 666 

Blutlauge 387.444 

Blutlaugensalz,  gelbes..  387 

444 

— rothes 447 

Blutstein 535 

Bohnerz 527 

Bolus,  rother 504 

— weisser 503 


Bor 158 

Boracit 159 

Borax 160.464 

— gebrannter 465 

Boraxkalk 159 

Boraxsäure 159 

Boraxweinstein 434 

Borfluorwasserstoffsäure  160 

Borneen  217 

Borneocampher 217 

Borocalcit 159 

Boron 158 

Borsäure 159 

— fluorwasserstoffsäure  160 

— salze.; 160 
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Bournonit G07 

Brandharze 220 

Brandöle 220 

Brandsilber 606 

Braunbleierz 583 

Brauneisenstein 527 

Braunit 518 

Braunkohlentheer 220 

Braunstein 518.520 

Brausepulver 456 

Brechweinstein 617 

Brenzäpfelsäure 287 

— catechusäure 319 

— citronsäure 286 

— essiggeist 298 

— fumarsäure 287 

— gallussäure 318 

— Harnsäure 403 

— mekonsäure 363 

— ölsäure 205 

— säuren 269 

— Weinsäure  .....  283 . 430 

Brochantit 571 

Brom 80 . 134 

— ammonium 351 

— cadmium 582 

— kalium 438 

— metalle 136 

— quecksilber 

— säure 137 

— silber 

— Stickstoff 340 

— wasser 135 

— Wasserstoff 135 

Bromhydrin 210 

Bromoform 261 

Bronze 074 

Brotbereitung 193 

Brucin 367 

— salze 367 

Brugnatelli’s  Knallsilber  674 

Buntkupfererz 571 

Butter 201 

— alkohol 238 

— äther 255 

— fett 203 

— säure 299 

— — gährung 182 

— — salze 300 

Butoxylsäurc 270.299 

Butylalkohol 238 

— carboxylsäure 271 

— hydriir 223 

Butylen 262 

Butyrin 203.299 

Butyron 299 

Cadet’s  rauchende  Flüs- 


sigkeit = Alkarsin. 
Cadmium 82.581 

— oxyd 081 

— — schwefelsaures . 082 


Cadmiumsalze 081 

Caesium 81.471 

Caffein 380.409 

Calcium 81.482 

— oxyd 483 

— salze 483 

Calomel 697 

Campliene 216 

Campher 213.217 

— flüssiger 218 

— öl 218 

— säure 217 

Camphin 216 

— säure 217 

Camphogen 217 

Caniramin 367 

Cantharidencampher  . . . 218 

Cantliaridin 218 

Caprin 203 

— aldeliyd 239 

Capronin 203 

Caproylalkohol 238 

Caprylalkohol 238 

— hydrür  222 

Capronylhydrür 222 

Caramel 182 

Carbamid 340.402 

Carbamethan 342 

Carbaminsäure 340 

Carbolsäure 224 

Carbothialdin 241 

Carboxyl 270 

— chlorid . . 177 

— diamid 402 

— säure 270.278 


Carbylsulfät 263 

Carneol 163 

Carnallit 438 

Carlsbadersalz 407 

Cassiuspurpur 603.661 

Casselergelb 088 

Castorin 203 

Catechu 318 

— gerbstoff 318 

— säure 319 

Cellulose 194 

Cer  81.010 

— oxyde 011 

Cererit 010 

Cererium 010 

Cerin 211 

Cerit 010 

Cerium 010 

Cerolein 211 

Ceroten 212.222 

Cerotinsäure 211 

Ccrotvlalkohol 212 

— oxyd 212 

Ceroxylin 212 

Cerylen 222 

Cetin 203.204 

Chalcedon 161 


Chamäleon,  mineralisches  020 


Chemie 1 

— pharm  aceutische  ...  1 

Chenopodin 307 

Chilisalpeter 462 

Chinaalkaloide 368 

— gerbstoff 376 

— rinde 368 

— roth 376 

— säure 300.370 

Chinicin 370 

Chinidin 373.374 

Chinin 370 

- salze 371 

Chinioidin 368.370 

Chinon 376 

Chinovabitter 376 

— säure 376 

Chinovin 376 

Chinovatin 374 

Cliinyl 371 

Chlor 118123 

— latentes 125 

Chloracetyl 309 

— ätherweingeist 256 

— äthyl 257 

— — chlorür 258 

— — gechlortes.  258- 265 

Chloräthylen 264 

— gechlortes 265 

Chloral 256 

Chloraldehyd 258 

Chloralumium 507 

— ammonium 349 

— antimon 619 

— arsen 651 

— baryum 476 

— blei 592 

— cadmium 582 

— calcium 37.494 

— eisen 546 

— gold 663 

— hydrin 210 

- — iod 145 

— kalium 464 

— kalk 126.491 

— kolilenoxyd 177 

— kohlenstoff 178 

— lithium 471 

— metalle 123 

— methyl 259 

— natrium 467 

— natron 464 

— pikrin XXVI 

— platin 658 

— quecksilber 690 

— salze 123 

— säure 126 

— — salze 126 

— sauerstoffverbind. . . 125 

— sclnvefel 128 

— silber 667.675 
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Chlorsilicium 163 

— Stickstoff 339 

— Strontium 482 

— Wasserstoff 129.736 

— zink 564 

Chloride 339 

Chlorige  Säure 127 

Chlorobasen 22 

Chlorochromsäure 127 

Chloroform ....  259 . 260 . 265 

Chlorogensäure 320 

Chloroide 79 

Chlorosäuren 22 

Chlorosalze 22 

Chlorphosphor  152 

Chlortiberchlorsäure  . . . 127 

Chloriire 123 

Chlorwasser  119. 121 

Chlorwasserstoffsäurei  29  736 

Cholalsäure 320 

Cholsäure 320 

Choleinsäure 320 

Cholesterin... 213.322 

Cholestrophan 409 

Chrom 82.512 

— acichlorid 123.514 

— alaun 302  508 

— eisen 512 

— eisenstein 512 

— erze 512 

— färben  514.587 

— gelb 514.587 

— grün 514.587 

— orange 514.587 

— oxyde 512 

— roth 514.587 

— säure 513 

— — gechlorte 514 

— — salze 514 

— zinnober 514. 587 

Chrysolepinsäure 226 

Chrysopras 163 

Cinchonin 369 

— salze 370 

Cinchonicin ‘375 

Cinchonidin 373.374 

Cinnamein 228 

Cinnamol 216. 228 

Cinnamyläther 309 

— alkohol 233.309 

— oxydhydrat 309 

Citraconsäure 286 

Citren 216 

Cit.ronöl 216 

Citronsäure  285 

Classification  der  chemi- 
schen Elemente....  77 

Cobalt 82.568 

— erze 568 

— oxyde 568 

— salze 568 


— oxydul,  salpetersaur.  569 
Duflos,  Apothekerbuch. 


Codein 361 

Codeyl 362 

Coelestin 431 

Cohobation 64.213 

Colchicin 334 

Collagen 146 

Collodium 197 

Columbit 511 

Columbium  5H 

Comensäure 363 

Conchiolin 437 

Condurrit 571 

Coniin 380 

Conhydrin 382 

Contagien 88 

Convolvulin .230 

Convolvulinol 230 

Conyl 382 

Copaivabalsam 228 

— öl 216 

Copaiven 216 

Copal 229 

Corund  503.507 

Cotarnin 363 

Coumarin 218 

Creosot 225 

Cresol 225 

Cresyloxydhydrat 225 

Cresylsäure 225 

Crotonöl 272 

— säure 272 

Cubebenöl 216 

Cubebin 218 

Cumidin 354 

Cuminsäure 268.273 

Cumoxylsäure 273 

Cusconin 373 

Cyamelid 403 

Cyan 387 

— äthere 244 

— äthyl 244 

— äthylen 276 

— alkalimctalle 388 

— amid 407 

— amin 405 

— aminbasen 356 

— anilin 356 

— blei 586 

— eisen 552 

— — kalium....  444  447 

— — ziidc  . . . . : 566 

— gold 665 

— — -Kalium 665 

— kalium,  Liebig’sches  449 

— — reines 443.718 

— metalle 388.393 

— methyl 244 

— quecksilber. . . . 704.706 

— — sauer  stoff  basi- 

sches   705 

— säure 400 

— — hydrat 403 


Cyansilber 

677 

— Wasserstoff . . . 

389 

— — -Benzaldehyd  . . 218 

— zmk 

....  566 

Cyanide 

....  388 

Cyanogen  

....  387 

Cyanüre  

....  388 

Cyanursäure 

....  403 

• — — äthere  . . . 

....  403 

Cymen  

....  216 

Cymol 

...  223 

Cymylhydrür 

....  223 

Cystin 

....  778 

Dämpfe 

....  4 

Dampfwärme 

....  38 

Datolith 

....  158 

Daturin 

....  377 

Decken 

....  54 

Delphinin 

....  382 

Derosne’sches  Salz . 

....  362 

Desoxalsäure 

284 

Desoxydation 

16 

Destillation 

....  62 

— trockene  

..  64.65 

Destillationsapparat  63.64. 65 

Dextrin 

....  193 

Diamant 

....  164 

Diaspor 

....  503 

Diastase  

....  192 

Dichtigkeit 

• . . . 44 

Didym 

. 82.510 

Diesbacherblau  . . . . 

....  553 

Diffusion 

....  69 

Digitalin 

....  847 

Dimorphie 

....  32 

Dinitroamidophenylsäure  227 

Dioptas  

....  571 

Distearin 

. . . . 206 

Dithionige  Säure. . . 

....  112 

Dithionsäure 

....  111 

Diylhydrtir 

....  223 

Dolomit 

....  497 

Doppeläthere 

. ...  246 

Doppelsalz 

. . . . 20 

Ducaten 

....  660 

Eau  de  Javelle. . . . 

. ...  464 

— des  Negres  .... 

. . . . 680 

Eichengerbstoff  ... 

. ...  318 

Eichelzucker 

. ...  189 

Eiersehaalen 

. ...  486 

Eisessig  

. ...  295 

Eisen  

. 82.526 

— alaun 

— blausäure  

— — rothe  

. ...  448 

— Chlorid 

— chlorür 

— cyanid  

. ...  552 

— cyantir 

. ...  552 

— cyaniir-cyanid  . 

. ...  552 

— Erze 

. ...  526 

56 
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Eisenfeile 531.532 

— glanz 526.535 

— iodür 551 

— kies 554 

— mohr 533.534 

— oxyd 535  537 

— -Ammoniumoxyd,  ci- 

tronsaures 544 

— — weinsaures  ....  544 

— arsensaures 651 

— essigsaures 542 

— -Kali,  weinsaures  . . 544 

— — hydrat 535 

— -Natron,  pyrophos- 

phorsaures  ....  542 

— oxyd,  phosphorsaur.  541 

— — pyrophosphor- 

saures  ....  541 . 542 


— — salze 529 

— — schwefelsaures.  539 

— oxyde 528 

— oxj^dul 528 

— — milchsaures  . . . 545 

— — schwarzes  ....  533 

— — schwefelsaures.  537 

— — Salze 528 

— oxydul-oxyd 533 

— — phosphorsaures  540 

— — arsensaures  * . . 651 

— pecherz 633 

— pulver 532 

— säure 528 

— Salmiak 550 

— tinctur 549 

— vitriol 537 

— Weinstein 543. 544 

Eläopten 216 

Elaidin 202 

Eialdehyd 241 

Elaylchloriir 264 

— gas 262 

Elektrolyse 76 

Elektrolytisches  Gesetz.  76 

Elektrum 659 

Elfenbein,  vegetabilisches  1 98 

Elsterkohle 170 

Emulsin 394 

Englischsalz 501 

Entzünden,  das 12 

Equisetsäure  = Aconit- 
säure. 

Erbinerde 510 

Erbium 81  510 

Erde,  japanische 318 

Erden 81 

— alkalische 81 

Erdmetalle 81 

Erinit 571 

Erucasäure 218 . 272 

Erythrische  Säure 408 

Erythronium 515 

Erythroretin 229 


Erzmetalle 81 

Esdragonöl 217 

Essence  de  Mirban 224 

Essig 294 


— concentrirter 

. 295 

Essigäther 

. 251 

— säure  

. 294 

— — anhydrid 

. 272 

— — salze  

. 298 

Euchlor 

. 127 

Euchroit 

. 571 

Eudialith 

. 509 

Eudiometrie 

9 

Eupion 

. 222 

Fällung 

. 55 

Fahlerz 

. 665 

Faraday’s  elektrolyti- 
sches Gesetz 

. 76 

Farbenlacke 

. 507 

Farrenöl 

. 213 

Fatiscircn 

. 52 

Fäulniss 

. 15 

Faser,  organische 

Federerz 

. 196 

. 583 

Feldspath 

. 162 

— gesteht 

. 162 

Fenchelöl 

. 217 

Fermente 

. 86 

Fermentoie 

. 213 

Fcrridcyan 

. 448 

— — kalium 

. 448 

— — Wasserstoff . . . 

. 448 

Ferrocyan 

. 446 

— kalium 

. 446 

— Wasserstoff 

. 446 

Ferulyl 

. 218 

— sulfhydrat 

. 245 

Fette 

. 217 

Fettoxyd 

. 205 

Fettsäure 

. 205 

Schwefelsäure .... 

. 205 

Fettschwefelsäure 

. 205 

Fettsäuren 

. 269 

Fettstoffe,  flüchtige  . . . 

. 213 

— — pyrogene 

. 213 

— nichtflüchtige 

. 201 

— nichtverseifbare  . . 

. 203 

— vcrscifbarc 

. 203 

Feuer 

. 11 

Feuerluft.' 

9 

Feuerstein 

. 161 

Fichtenharz 

. 229 

Filtration 

. 55 

Flamme 

. 13 

— farbige 

. 13 

Flechtensäure 

. 267 

— stärke 

. 194 

Fleischkohle 

. 170 

Fliegenstein 633 

Flüssigkeit,  holländische  264 
Flüssigkeitswärme  ...  25  26 


Fluor 93 

— alumium 504 

— — Natrium 504 

— ammonium 94 

— basen 78 

— bor 160 

— — säure 160 

— kalium 94 

— kicsel 94 

— — Wasserstoff ....  94 

— metalle 94 

— säuren 78 

— salze 78 

— Wasserstoff 93 

Fluss,  schwarzer 430 

Flussspatli 93 

— wasser 58 

Formen 223 

Formylchlorid 259 

— hyperchlorür 259 

Fortbrennen,  das 12 

Fowler’sche  Solution  . . . 647 

Franzosenöl 220 

Fraueneis 490 

Friedrichsd’or' 660 

Frischblei 584 

Frischeisen 527 

Fruchtgelee’s 201 

— säuren 267 

— zucket* 182 

Fucusöl 213 

Fumarsäure 287 

Furfurol 213 

Fuselalkohol 233.238 

— öle 213 

Fussmaasse 43 

(xadolinit 510 

Gährung 86 

— ranzige 205 

— schleimige 288 

— weinige 182 

Gährungserreger 87 

— mittel 86 

— Vorgänge 87 

Gahnit 504 

Galbanum 228 

Galläpfelgerbsäure 315 

Galle 320 

Gallenbraun 321 

— farbenstoffe 321 

— fett 322 

— säuren 268 . 320 

— steine 322 

— talg 322 

Gallitzenstein 562 

— blauer 577 

Gallusgerbstoff 315 

— gerbsäure 315 

— säure 317 

— — gährung  317 

Galmei 555 
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Garkupfer 572 

Gase 4 

— beständige 4 

— unbeständige 4 

— verflüssigbare  .....  4 

Gaultheriaöl 217.234 

— säure 274 

Gediegen-Tellur ö59 

Gelbbleierz 583 

Gelbeisenstein 535 

Gemengtlieile 9 

Geoghegan’schesSalz  393 . 703 

Gerben 267 

Gerbsäure 315 

Gerbsäuren 267 

Gerbstoffe 318 

Gesundbrunnen 60 

Gewicht 41 

— absolutes . 41 

— französisches 42 

— metrisches 42 

— preussisches 43 

— specifisches 41.44 

Gichtknoten 406 

Giftfänge 638 

Gifthütten 638 

Giftkies 633 

Giftmehl 638 

Glanze 95 

Glanzkobalt 568 

— manganerz 518 

Glas 163 

Glasmachcrseife 520 

Glaserz 665 

Glaskopf 535 

Glimmerschiefer 162 

Glonoin 209 

Glühen,  das 13 

Glühelampe 14 

Glyceride 209 

Glycerin 190.864 

— säure 210 

— Schwefelsäure 209 

— Phosphorsäure  ....  209 

Glyceryl 205 

— -Alkohol 232 

— oxyd 205  211 

— — hydrat 209 

Glycinerde 509 

Glycium 509 

Glycocholalsäure 321 

Gtycocoll  308 

Glycole 232 

Glycollamid 309 

Glycollid 283 

Glycollsäure  274. 275. 283. 308 

— — reihe 274 

Glycolsäuren 268.274 

- — äthylirte 275 

Glycose 182.184 

Glycoside  . . 186 

Glycyrrhizin 189 


Gneis 

Gold 

. 82.659 

— Chlorid 

— — mit  Chlornatrium  664 

— chlorür 

— cyanür 

. ...  665 

— gemünztes 

. . . . 660 

— iodür 

. . . . 664 

— oxyde 

. . . . 662 

— oxydul,  unterschwe- 

feligsaures  . . 

. ...  662 

— purpur 

. . . . 661 

— säure  

. . . . 662 

— salz,  photograpli.  . . 662 

— von  1 lg ui  er  . 

. ...  664 

— von  Gozzi.  . . . 

. ...  664 

— Schwefel 

. . . . 629 

— — salz 

. ...  630 

Goulard’sches  Wasser  . . 592 

Grammengewicht  . . 

. . . . 42 

Grän 

660.666 

Granit 

. . . . 162 

Graphit 

164.168 

Graubraunsteinerz  . 

. ...  518 

Grauspiessglanzcrz . 

607.624 

Grubengas  

180.265 

Grünbleierz  

. ...  583 

Griinspahn 

572.579 

Guajakharz 

. . . . 227 

— — seife 

. ...  228 

Guajakholzöl 

. ...  220 

Guajakole 

. . . . 225 

Guano  

406.781 

Guanin 

. XXIX 

Guaranin  = Caffein 

...  385 

Güldisch-Silber 

. . . 659 

Gummi  

. . . 190 

— elasticum 

. . . . 230 

— Gutti 

. ...  228 

Harze 

. ...  228 

Gutta-Perca 

. ...  231 

Gyps 

. . . 490 

Gypsgesteine 

...  482 

Hämatinsäure 

...  227 

Härte  des  Wassers  . 

. . . 59 

Hahnemann’s  Queck- 

silberoxydul . . . . 

...  687 

Halbchlorschwefel 

. . . 128 

Haloide 

. . . 205 

Halogene 

. . . 79 

Haloidäthere 

. . . 244 

Haloidsalze 

...  23 

Harnblasenstcine . . . 

406 . 778 

Harnsäure  ■ XXXI1.406  778 

Harnstoff 

...  401 

Harnstoffe,  äthylirte 

. . . 404 

— complexe 

. . . 405 

Harnzucker 

. . 183 

Hartharze  • ■ - 

...  227 

Harze 

. . . 227 

Harzsäuren 

. . . 267 

Harzseifen 228 

Hasting’s  Naphtha.  . . 298 

Hausmannit 518 

Helenin 218 

Ilelicin 187 

Helicoidin 187 

Hemipinsäure 363 

Heptylalkohol 238 

Heteromerie 84 

Heveen 231 

Ilexylalkohol 238 

Hexylhydrür 223 

Hippursäure 268 . 308 

Hi  rein 203 

Hirschhorn,  gebranntes.  488 

— geist 339 

— öl 220 

Höllenstein 673 

Hohofen 527 

Holländische  Flüssigkeit  264 
Holz 198 

— alkohol 233.234 

— asche 410 

— Essig 198 

— geist 234 

— kohle 199 

— Schwefelsäure 195 

— theer 198. 220 

Hornasche 488 

Honigstein 171 

— säure 171 

Hornkohle 387 

Hornblei 593 

Hornsilber 675 

Hornstein 161 

Huminkörper 182 

Hyacynth 509 

Hydrate 50 

Hydratwasser 50 

Hydrine 210 

Hydrobenzamid 397 

Ilydrocarbonchlorid.  . . 259 

Hydrochinon 188.376 

Hydrogen 70 

Hydrogenoide 78 

Hydrothiousäure 115 

Hygrometer 39 

Ilyoscyamin 377 

Hyperoxyde 19 

Hypoxanthin XXXI 

Igasursäure 365 

Ignatiusbohnen 364 

Imidbasen 352 

Imponderabilien  • 3 

Indium 82  567 

Infusorienerde 163 

Inulin 193 

Iod 138 

— äthyl 261 

— ammonium 351 

— antimon  . . • 623 


56* 
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Iodarsen 652 

— blei 593 

— cadmium 582 

— Chlorid 145 

— chlorür 145 

— eisen 551 

— gold 664 

— hydrin 210 

— kalium 439 

— metalle 141 

— natrium 469 

— phosphor 152 

— quecksilber,  gelbes.  701 

— — grünes 701 

— — rothes  ....  701.703 

— säure 143 

— — salze 144 

— Schwefel 145 

— silber 676 

— solution  von  Lugol  139 

— stärke 140 

— Stickstoff 340 

— tinctur 139 

— wässer 62 

— wasserstoffsäure  . . . 141 

Jodoform 261 

Iodosalze 142 

Ipomsäure 230 

Iridium 83 

lsäthionsäure 263 

— — amid 321 

Isomerie 83 

Isopurpursäure 227 

Itaconsäure 286 

Jalapenharz 230 

Jalapin 230 

Jalapinsäure 230 

Jalapinol 230 

Jalapin  olsäure 230 

Jamesonit 583  607 

Japanische  Erde 318 

Japonsäure 319 

Javelle’sche  Lauge 464 

Jervin 382 

Juniperen 216 

Jungferquecksilber 678 

K admium  = Cadmium. 

Kältemischungen 53 

Kaffeegerbstoff 319 

Kaffeesäure 320 

Kaffein  385 

Kakodyl 271 

— oxyd  271 

— säure 271 

Kakodyle 271 

Kakothelin 368 

Kali 411 

— ätherschwefelsaures  242 

— antimonigsaures  . . • 626 

— antimonsaures 614 


Kali,  arsenigsaures 647 

— arsensaures 650 

— blausaures 444 

— chlorsaures 426 

— chromsaures,  gelbes  515 

— — rothes 514 

— essigsaures 435 

— iodsaures 144 

— kleesaures 428 

— kohlensaures 417 

— — gereinigtes  ....  419 

— — reines 420 

— — rohes 417 

— — zweifach 421 

— metantimonsaures  . . 614 

616 

— salpetersaures 424 

— salpetrigsaures  ....  425 

— schwefelsaures,  neu- 

trales   423 

— — saures  ....  329.719 

— übermangansaures  . 525 

— überchlorsaures....  127 

— weinsaures,  neutrales  431 

— — saures 429 

— zinnsaures 602.603 

Kalialaun 412 

— hydrat 113 

Salpeter 333 

Salze 411 

Kalium 81.410 

Eisencyanid 447 

Eisencyanür 444 

Goldcyanür 665 

— oxydhydrat 413 

Oxyde 411 

Platinchlorid..  412.658 

Quecksilberiodid  . . 703 

— -Salze 411 

Silbercyanid..  668.676 

Sulf hydrat 437 

Kalk 483.484 

— arsensaurer  633 

— gebrannter 484 

— harnsaurer 779 

— hydrat 485 

— kohlensaurer  . . 486.779 

— — animalischer. . . 488 

— magerer 497 

— oxalsaurer  ....  483.779 

— phosphorsaurer  488.779 

— salzsaurer 494 

— schwefelsaurer 490 

— unterchlorigsaurer  . 491 

— unterphosphorigsau- 

rer 489 

Kalkgesteine 482 

Milch 485 

Salze  483 

Spath 484 

Stein ...  484 

Wasser 485 


Kammersäure 104 

Karat 660 

Karlsbader  Salz 457 

Kartoffelstärke 192 

Karthäuserpulver 626 

Kaufblei 584 

Kautschen 231 

Kautschuck 230 

Kelp 138 

Kermes,  mineralischer. . 626 

Ketone 271 

Kiesel 161 

— erde 161 

— feuchtigkeit 162 

— fluorkalium  78 

— fluorwasserstoff. ...  94 

Kieselkupfer 571 

Kieselsäure 161 

— — amorphe 163 

— — krystallinische  . 163 

— — gallerte 163 

— — lösung 163 

Kieselguhr 163 

Kieselsinter  163 

Kieselstein 161 

Kieselzinkerz 555 

Kieserit 502 

Ivind’s  Campher 216 

Kino 319 

Kinogerbstoff 319 

Kirschlorbeeröl 397 

— wasser 397 

Kleesäure  278 

Kleesalz 278 

Kleicnöl  213 

Knallgas 70 

Knallgold 663 

— quecksilber 686 

— silber  von  Berthollet  670 

— — von  Brugnatelli  674 

Knoblauchöl 218 

Knochenasche  146. 488 

Knochenerde  146.488 

— kohle 169 

Kobalt  ==  Cobalt. 

Kobaltspeise 570 

Kochsalz 167 

Königinwasser 659 

Königsgelb 654 

— wasser *.  . 660 

Körper,  einfache 8 

Kohle 164 

— mineralische 168 

— thierische 169 

— vegetabilische 168 

Kohlenhydrate 181 

— oxyd 176 

— säure 171 

— — gechlorte 177 

— — salze 175 

Kohlenstickstoffsäure.  . . 226 
Kohlenstoff 164 
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Kohlenstoffbichlorid, 

schwefeligsaures . 179 
— Chlorverbindungen  . 178 


— sulfid 177 

Kohlenwasserstoffe . 180 . 222 

223 

Korallen 486 

Korksäure 196 

— Substanz 186 

Kreatin 405 

Kreatinin 405 

Krebssteine 486 

Kreide 488 

Kreosot 225 

Kreosote 225 

Ivresol  = Cresol. 

Krokonsäure 171 

KrUmelzucker 183 

Kryolith 93.453.504 

Kry stallin 355 

Krystallisation 27 

Krystallisationswasser.  . 51 

Krystallsysteme 27 

Kugellack 507 

Kukuke,  gebrannte  ....  170 

Kupfer 571 

— alaun 580 

— antimonglanz 607 

— chlorür 573 

— erze 607 

— färben , arsenikali- 

sclie 574.580 

— glanz 571 

— gliramer 571. 633 

— iodür 574 

— kies 571 

— lasur 571 

— nickel 569 

— r-  oxyd  572.574 

— — arsenigsaures  . . 643 

— — essigsaures  ....  579 

— — schwefelsaures.  576 

— oxyde 572 

— oxydsalze 573 

— oxydul 572 

— — salze 572 

— salze 573 

— schäum 633 

— schwärze 571 

— stein 572 

— vitriol 577 

— wasser 537 

— wismutherz 594 

Kyanol 355 

Lack,  florentiner 507 

Lackfarben 507 

Lactamid 290 

Lactid 290 

Lamotte’s  Goldtropfen  . 

Lanthan 82.510 

Lauge,  javelle’sche 464 


Laugensalze 23 

Lavendelöl 224 

Lebenerzeuger 323 

Lebensluft 9 

Lebererz 678 

Leberthran 138 

Leder 267 

Leichtmetalle 81 

Leidenfrost’sches  Phäno- 
men   37 

Leimsüss  ==  Leimzucker  308 

Leinöl 202 

Leinölsäure 273 

Leiocom 139 

Lepidolith 470 

Leucin XXXI.  277 

— säure  = Oxycapron- 

säure. 

Leuchtkraft 13 

Lichenin  193.194 

Lichensäure 287 

Licht 473 

— Drummond’sches. . . 71 

— farbiges 13 

Liebig’s  Cyankalium  . 449 

Liguose 198 

Linsenerz  571.633 

Lipyloxyd 205 

Liqueur  de  Labarraque  464 

Liter 42 

Lithensäure 270 

Lithion 470 

— kohlensaures 470 

— schwefelsaures 471 

Lithium 81.470 

Lithofellinsäure 322 

Löflfelkrautöl 218 

Löslichkeitsverhältnisse . 53 

Lösung,  gesättigte 53 

— übersättigte 55 

Lohe 318 

Löthrohr 715 

— flamme 716 

— lampe 716 

Louisd’or 660 

Luft 4 

— atmosphärische  1..  8 . 9 . 57 

— brennbare 70 

— dephlogistisirte  = 

Sauerstoffgas. 

— fixe 1^1 

— phlogistisirte 322 

— verdorbene 322 

Luftsäure 171 

Lustgas 338 

Maass,  metrisches 42 

— preussisches 43 

Mafursäure 287 

Magnesia 496 

— citronsaure 503 

— chlorsaure 


Magnesia,  gebrannte  . . . 498 

— kohlensaure 499 

— schwefeligsaure ....  834 

— schwefelsaure 501 

Wasser 501 

— weisse 499 

— weinsaure 503 

Magnesit 497 

Magnesium 81.496 

— äthyl 248 

— oxyd 497.498 

— salze 497 

Magneteisenstein 526 

Magnetkies 554 

Magnium  = Magnesium. 

Maisstärke 192 

Malachit 571 

Malamid 513 

Maleinsäure 287 

Malonsäure 276 

Mandelbitterstoff 394 

Mandelöl,  ätherisches. . . 397 

— fettes 395 

— künstliches  ....  224 . 398 

Mandelsäure XXIX.  275 

Mangan 82.517 

— chlorür 524 

— erze 518 

— hyperoxyd 518 

— oxyd 518 

— oxyde 518 

— oxydul 518 

— — baldriansaures  . 524 

— — essigsaures  ....  524 

— — kohlensaures  . . 524 

— — salzsaures 524 

— — schwefelsaures.  523 

Mangansäure -525 

— salze 519 

— glanz 518 

— kiesel 518 

— spath 518 

— vitriol 523 

Mannazucker 189 

Mannit 189 

Mannitan 189 

Marantastärke 192 

Margarin 203 

— säure 204 

Marienbad 37 

Mark,  die 660. 666 

Marienglas 490 

Mariotte’sches  Gesetz  4 

Marmor 484 

M a r s h ’ sehe  Probe  ....  638 

Massicot 584 

Mastix 227 

Maulbeersteine 278 

Maulwürfe,  gebrannte . 170 

Meccabalsam 228 

Meconin 358 . 363 

Meconsäure 363 
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Medicinalgewicht 43 

Meerrettigöl 218 

Meerschaum 497 

Melangallussäure 318 

Melen 210.222 

Meiilotsäure 218 

Melissin 212 

Melissinsäure 269 

Melissyl 212 

Melizitose 186 

Mellithsäure 171 

Menachan 511 

Menachin 511 

Menachit 511 

Mennige 588 

Mercaptan 245 

Mercaptane 245 

Mercaptide 245 

Mercuramin 685 

— äthyl 248 

Mesoxalsäure 171.408 

Messing 570 

Metacetonsäure  = Pro- 
pionsäure. 

Metagallussäure  318 

Metaldehyd 241 

Metalle 80 

— edele 82 

— unedele 81 

Metallgemische,  leicht- 
flüssige   ' 395 

Metalloide 80 

Metallsafran 626 

Metallsalze 23 

Metameconsäure 363 

Metamerie 84 

Metamylen 266 

Metantimonsäure . . . 613. 615 
Mctapectin 199 

— säure 200 

Metaphosphorsäure 151 

Metaweinsäure 283 

Metazinnsäure 602 

Meter 41 

Methstannäthylharnstoff  405 

Methoxacetsäure 275 

Methyl 181 

— äther 235 

— alkohol 234.265 

— alkohole 233 

alkoholsäuren 269 

— carbonyl  . . : 272 

— carboxylsäure 270 

— chlorür  259 

— — gechlortes 259 

— hydrür ....  222 . 223 . 265 

— oxyd 235 

— — benzoesaures  . . 234 

— — hydrat 243 

— — oxalsaures 234 

— — salicylsaures . . . 234 


— Wasserstoff  . . . 222.265 


Methylen 262 

Miasmen 15 

Milchsäure  ....  274.275.287  [ 

— — anhydrid 290 

— — gährung 182 

— — reihe 274.287 

Milchzucker 185 

Mineralbasen 19 

Mineralkermes 626 

Mineralöl 221 

Mineralpurpur 661 

Mineralsäuren 19 

Mineralsoda 504 

Mineralturpeth 686 

Mineralwässer 60 

Minium 588 

Mischen 56 

Misspickel 633 

Mitisgrün 580 

Mittelsalze 23 

Molybdän 82.606 

— glanz 606 

— oxyde  606 

— säure 606 

Monazit 510 

Monostearin 206 

Monothionsäuren 99 

Monylhydrür 223 

Moosgelee 194 

Morinsäure 267 

Morphin  358 

— salze 360 

Morphium 360 

Morphyl  360 

Murexid 409 

Murexoin 410 

Murid 134 

Musivgold 605 

Mutterlauge 54 

Mutterlaugensalz 62 

Mycose 186 

Myricin 211 

Myronsäure 218 

Myrosin 218 

Myrrhe 228 

Napellin 382 

Naphthalin 222 

Naphtha 243 

Narcein 358 . 835 

Narcogenin 363 

Narcotin 358 

Natrium 451 

— Goldchlorid 664 

— oxyde 452 

— oxydhydrat 453 

— -Platinchlorid 658 

— salze 452 

— sulfantimonsaures  . . 630 

Natron 453 

— arsensaures.  .651.844 

— borsaures 464 


Natron,  chlorsaures ....  463 

— dithionigsaures  ....  458 

— essigsaures 465 

— harnsaures  406. 407. 779 

— Hydrat 453 

— kieselsaures 162 

— kohlensaures 453 

— — zweifach 455 

— metaphosphorsaures  461 

— phosphorsaures ....  459 

— pyrophesphorsaures  461 

— salpetersaures 462 

— santoninsaures 315 

— salzsaures 467 

— schwefelsaures 456 

— — saures 457 

— unterphosphorigsau- 

res 462 

— unterschwefeligsau- 

res 458 

— weinsaures,  saures . 467 

Natron- Alaun 508 

— -Kalk 453.718 

Lauge.... 453 

— -Salpeter 462 

Salze 452 

— -Weinstein 432 

Nelkenöl 216 

Nelkensäure 217 . 268 

Neroliöl 216 

Neusilber 570 

Neutralsalze 20 

Neuwiedergrün 580 

Newton’s  Metall 595 

Nickel 82.569 

— erz . 594 

— erze 569 

— oxyde 570 

— salze 570 

— Wismuthglanz 594 

— Würfel 571 

Nicht,  weisses 560 

Nicotianin 218 

Nicotin 379 

Nicotyl 379 

Niederschlag 55 

Niederschlagarbeit 583 

Niederschwefelsäure. . . . 112 

Niob 511 

— säure 511 

Nitrile 341 

Nitrilbasen 352 

Nitrobenzid 224 

Nitrobenzin 224 

Nitrobenzoesäure 307 

Nitrobenzol 224 

Nitrobenzyl 224 

Nitrocellulose 197 

Nitrogen 322 

Nitroglycerin 209 

Nitrokalium-Eisencyanid  448 

Nitromannit 333 
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Ni  tronatriuin  - Eisency  anid  449 


Nitrophenyl  224.399 

Nitrophenylsäure 226 

Nitropikrinsäure 186 

Nitroprussid 449 

— natrium 449 

— Wasserstoff ....  449 

Nitrotoluol 224 

Nitroverbindungen 332 

Nitro  Weinsäure 283 

Nitroxyl 332 

Nitroxylin  = Nitrocellu- 
lose. 

Nitriire 327 

Noriura 81 

Normalsalz 20 

Ochroiterde 510 

Oclisengalle 320 

Octylalkohol 238 

Oel 201 

— des  ölbildenden  Gases  2G4 

Oele,  ätherische 214 

— fette 202 

— — nichttrocknende  202 

— — trocknende  ....  202 

Oelsäure 272 

— reihe 272 

Oelseife 207 

Oelsüss  = Oelzucker. 

Oeltheer 220 

Oenanthylalkohol 238 

— hydrür 222 

Olein 203.206 

Oleinsäure 204 

Olinsäurc 204 

Olivenerz 633 

Olivenit 571 

Opal 161 

Operment 653 

Opian 358 

Opianin 358 

Opiansäure 363 

Opin 358 

Opium 358 

— alkaloide 358 

Opodeldoc 207 

— seife 207 

Orangenblüthenöl 216 

Oreoselin  207 

Osmium 654 

— oxyde 654 

— säure 654 

Ouro-Poudre 656.659 

Oxacetsäuren 275 

Oxalan 408 

Oxaläther 254 

Oxalmethyläther 234 

Oxalsäure 278 

— — salze 280 

Oxaloxyl 270 

— säure 270 


Oxalyl 171 

Oxamcthan 342 

Oxamethylan 342 

Oxamid 341 

Oxaminsäure 277 

Oxamylan 342 

Oxyd 11 

Oxyde 17 

— basische 17 

— laugenhafte 17 

— neutrale 17 

— saure 17 

Oxydation  11 

— dunkele 13 

— feurige 11 

— mittelbare 15 

— vollkommene 15 

— unvollkommene  ....  15 

Oxydationsflamme 716 

— producte 15. 17 

— stufen 18 

— Vorgänge 16 

Oxybenzoesäurc 275 

Oxytoluylsäurc 275 

Oxygen 9.91 

Oxygenoide 77 

Oxypikrinsäure 228 

Oxypropionsäure 289 

Oxysäuren 274 

Ozon 92 

Paarling 20 

Palladium 82. 656 

— chloriir 656 

— iodiir 143 

— oxydul 656 

— — salpetersaures  . 656 

Palmitin 203.206 

Palmitinsäure 204 

Palmwachs 212 

Papaverin 358 

Pap  in’ scher  Topf 36 

Parabansäure 409 

Paracyan 389 

Paraffin 222 

Paraffine 222 

Paramaleinsäure 287 

Paramorphin 358 

Paramylen 266 

Parapectin 199 

Parapectin  säure 200 

Paraphosphorsäure  . • • 154 

Pariserroth 588 

Patentgelb 588 

Pear-Oil 256 

Pechblende 516 

Pectase 200 

Pectin 199 

Pectingährung 200 

Pectinkörper 199 

Pectinsäure 199 

Pectose 199 


Pectosinsäure 200 

Pelop 81.511 

Pentathionsäure 113 

Pentylhydrür 223 

Pepsin 850 

Pergament,  vegetabilisch.  195 

Permanentweiss 476 

Perubalsam 228 

Peruvin 228 

Petalit 469 

Petroien 221 

Peucedanin 204.272 

Pfefferöl 216 

Pflanzenalkalien 356 

— aschc 410 

— säuren 19 

— schleim 190 

Phäoretin 229 

Pharmakolith 633 

Plienamylol 225 

Phenetol 225 

Phenol 225 

Phenole 224 

Phenolschwefelsäure ....  225 

Phenyl 223 

Phenylalkohol 223 

Phenylamid 355 

Phenylamin 354.355 

Phenylcarboxylsäure  . . . 273 

PhenylhydrUr 223 

— oxyd 224 

— — hydrat 224 

— • — Schwefelsäure.  . 225 

— säure 224 


Phiogistische  Lehre ....  9 

Phloretin 188 

Phlorizein 188 

Phocenin 203 

Phosgengas 177 

Phosphatige  Säure  153 
Phosphor  80 . 146 

— rother  147. 150 

Phosphoräther 149 

_ basen XXVIII 

— chlorid 152 

— metalle 153 

— oxychlorid 152 

— Wasserstoff 152 


Phosphorige  Säure 151 

Phosphorsäure  153 

— officinclle  155 

— salze 156 

Phosphorsalz 719 

Photogen 221 

Phthor 93 

Pikraminsäure 227 

Pikranissäure 226 


Pikrinsäure 226 

Pikrinsalpetersäure  226 

Pikrocyaminsäure  227 

Pimarsäure 229 

Pininsäure 229 
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Piperidin 357 

Piperin 357 

Piperinsäure 357 

Plagionit 583.607 

Platin 82.657 

— basen 658 

— Chlorid 658 

— chlorür 658 

— erze 657 

— geräthe 657 

— mohr 658 

— oxyde  658 

— salmiak 658 

— schwamm 658 

— schwarz 658 

P leonast 504 

Plumbäthyl 248 

Polychrom 188 

Polymerie 84 

Polythionsäuren 99 

Polyxen 655 

Pomeranzenblüthenül. . . 216 

— schaalenöl 216 

Populin 187 

Porphyroxin 358 

Potasche 411.417 

Potassium 410 

Präcipitat 55 

— weisses 694 

Präcipitation 55 

Preussischblau 553 

Präparirsalz 602 

Propionon 299 

Propionsäure..  210.270.274 
Proportionen,  multiple  . 19 

Propylalkohol 238 

— aldehyd 239 

— amin 354 

— glycol 288 

— hydrür 223 

— carboxylsäure 270 

Propylen 262 

— alkohol 288 

Proteinstoffe  86 

Pseudomorphin 358 

Puddeleisen 527 

Purpursäure 409 

Pyknometer 44 

Pyrochlor 510 

Pyrogallussäure 318 

Pyroglycerin  = Nitrogly- 
cerin   209 

Pyrolusit 518.520 

Pyromekonsäure 363 

Pyrophore 14 

Pyrophosphorsäure  ...  154 
Pyroxylin  = Nitrocellu- 
lose   107 

(^uart,  berliner 43 

— preussisches 43 

Quartation 659 


Quartirung 659 

Quarz 161 

Quecksilber 81.678 

— ätliyl 248 

— bromid 694 

— chlorid 690. 691 

— — sauerstoffJbasi- 

sches 655.693 

— — schwefelbasi- 

sches   694 

— chlorür 697 

— cyanid 704 

— iodid 703 

— iodür 701 

— metliyl 247 

mohr  . ^ 706 

— oxychlorid  ....  685 . 694 

— oxyd 681.683 

— — blausaures  ....  705 

— — knallsaures  ....  686 

— — phosphorsaures  686 

— — salpetersaures  . 685 

— — salzsaures 692 

— — schwefelsaures.  686 

— oxydsalze 682 

— oxydul 681 

— — essigsaures  ....  689 

— — phosphorsaures  690 

— — salpetersaures  . 688 

— — santoninsaures  . 315 


690 

— — weinsaures  ....  690 

— oxydulsalze 682 

— präcipitat,  rothes  . . 680 

— — schwarzes 687 

— — weisses •.  . 694 

— salze 682 

— sulfid 706 

— sulfür 706 

— Sublimat,  ätzendes  . 691 

— — mildes 697 

— Stickstoff 685 

Quecksilber,  quantitative 
Bestimmung  . . . 686 . 709 

Quellwasser 58 

Quercit 189 

Kadical 18 

Radicale 19 

— gepaarte 270.273 

— sauerstoffhaltige  . . . 270 

— substituirte 272 

Ranzigwerden,  das 205 

Raseneisenstein 527 

Rauschgelb 653 

Rautenöl 217 

Reactionen 17.714 

Reagenspapiere 735 

Reagentien 17.714 

— pyrochcmische 718 

Reagiren 17 

Realgar 653  I 


Rectification 64 

Reduciren 16 

Reductionsflamme 716 

Regenwasser 58 

Rhodallin 219.405 

Rhodan 450 

— allyl 451 

— kalium 450 

— sinapylammonium  . . 219 

— Wasserstoff 451 

— — sinapin 219 

Rhodeoretin 230 

— säure 230 

Rhodeoretinol 230 

— säure 231 

Rhodium 82 . 655 

Rhodizinsäure 171 

Rhusma 496 

Ricinusöl 203 

— — säure 273 

R inmann’s  Grün  = ko- 

baltisches  Zinkoxyd. 

Röstprocess 584 

Roharbeit 666 

Roheisen '. 527 

Rohrzucker 184 

Rohschwefel 96 

Rohstein 572.666 

Rose’s  Metall 395 

Rosenöl 216 

Rosettenkupfer 572 

Rothbleierz 583 

Rotheisenstein 526. 535 

Rothgültigerz 665 

Rothkupfcrerz 571 

Rothsalz 295.466.507 

Rothspiessglanzerz 607 

Rubidium 471 

Rubin 503 

Rubinschwefel 653 

Ruthenium 82. 654 

Rutil 511 

Sabadillin 382 

Saccharometer 45 

Saccharoide 189 

Sadebaumöl 216 

Sättigungscapacität  ....  20 

Säuerlinge 60 

Säure 17 

Säureanhydride 272 

Säurenbildner 19 

Säuren,  anorganische. . . 19 

— aromatische 268 

— mehrbasische 74 

— organische 19.266 

— — acetylirte 272 

— — aldehydirte  ....  275 

— — amidacetoxylirte268 

— — amidirte 277 

— — bromirte 276 

— — chlorirte 276 
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Säuren,  organische  fette  269 


— — flüchtige 267 

— — gepaarte 20 

--  — nitrirte 277 

— — pyrogene 269 

— — substituirte ....  276 

— — sulfoxylirte  108.278 

Sagostärke 192 

Saigerung 666 

Saliciii 186 

Salicol 224 

Salicon 224 

Salicylaldehyd 187 

Salicylhydrür 187 

Salicylige  Säure 187 

Salicylsäure 268. 274 

Salicylol 187 

Salicylwasserstoff 187 

Saligenin 187 

Saliretin 187 

Salmiak 339. 349 

— geist 342 

— — geistiger 344 

Salpeter 333 

— cu  bischer 462 

— flammender 333 

— prismatischer 333 

• — rhomboedrischer  . . . 462 

Salpeteräther 250 

— geist,  versüsster  . . . 250 

— naphtha 250 

— säure 329 

— — rothe 335 

— — salze 333 

Salpetriger  Aether 250 

Salpetrige  Säure 337 

Salz,  Definition 20.23 

— englisches 501 

— sedlitzer 501 

Salzäther,  leichter 257 

— schwerer  = gechlor- 

tes Chloräthyl . . . 258 
Salzbildner  = Halogene. 

Salze,  Erzeugung 21 

— Zersetzung 21 

— anomale 20 

— basische 20 

— isomorphe 54 

— normale  20 

— neutrale 20 

— saure 20.23 

Salze,  ameisensaure ....  293 

— arscnigsaure . 646 

— arsensaure 650 

— baldriansaure 304 

— blausaure 388 

— buttersaure 300 

— chlorsaure 126 

— chromsaure 514 

— cyansaure 400 

— essigsaure 298 

— iodsaure 144  I 


Salze,  oxalsaure 280 

— phosphorsaure 156 

— salpetersaure 333 

— salzsaure 123.133 

— schwefeligsaure 111 

— schwefelsaure 108 

— traubensaure 284 

— weinsaure 282 

Salzgeist,  versüsster  . . . 256 
Salzsäure  129 

— dephlogistisirte  ....  118 

— oxydirte 118 

Sandarach  653 

Sandix 588 

Santonin 312 

Sapphir 503.507 

Sarkin XXXI 

Sarkosin 406 

Satzmehl 191 

Sauerkleesalz 278.428 

Sauerstoff 9.91 

— activer 92 

— inactiver 92 

Sauerstoffäther 241 

— basen 22 

— säuren 22 

— salze 20.22 

Scammoniumharz 230 

Scammonin 230 

Scammoninol 230 

Scheel 605 

Scheidewasser 659 

Scheidung  durch  die  Quart  659 

Scherbenkobalt 633 

Schillerstoff 188 

Schleimharze 228 

— säure 182.185.190 

— zucker 185 

Schlemmkreide 488 

Schiessbaumwolle 197 

— pulver 16- 425 

Schlippe1  sclies  Salz  . . 630 

Schmelz 201 

Schmelzpunkt 25 

— wärme 26 

Schmiedeeisen 527 

Schmierseife 206 

Schrifterz 659 

Schwalben,  gebrannte  . . 170 

Schwammkohle 170 

Schwarzkupfer 572 

Schwarzmanganerz 518 

Schwarzspiessglanzerz. . 607 

Schwedischgrün 580 

Schwefel 95 

— gereinigter 100 

— gefällter 100 

— sublimirter 96 

Schwefeläther 248 

— äthyl 245 

— ammonium 348 

— — als  Reagens  . . 750 


Schwefelantimon  . . . 624 . 629 


— arsen 653 

— balsam 97.102 

— basen  = Sulfobasen  98 

— blau  säure 451 

— blei 586 

— blumen 96.97.100 

— calcium 495 

— chlorid 128 

— cyan 450 

— — kalium 450 

— — Wasserstoff ....  451 

eisen 554 

— — hydratisches . . . 554 

— gold 662 

— kalium 436 

— kies 554 

— kohlensäure 177 

— kohleustoff 177 

— leber 436 

— — luft  = Schwefel- 

wasserstoffgas. 

— metallo 99 

— milch 102 

— molybdän 606 

— quecksilber,  rothes.  708 

— — schwarzes 706 

— wässer 61 

— Wasserstoff 113 

— — als  Reagens  . . . 743 

— — flüssiger 116 

— — wasser 115 

Schwefelige  Säure 109 

Schwefelsäure 102 

— englische 104 

— rauchende 103 

— reine 105 

— wasserleere  . . . 104 . 457 

Schwefelsäureäther  ....  248 

Schwefelsäuresalze 108 

Schwefelsalze 98 

Schwefelspiessglanz  ....  624 

— — kalk 632 

— seife 632 

Schwefelstickstoff 129 

Schweinfurtergriin 580 

Schweissbarkeit 26 

Schwererde 473 

Schwermetalle 8] 

Schwerspath  475 

Schwerstein 605 

Sebacylsäure 205 

Sedlitzersalz 501 

Seesalz 467 

Seewasser 58.61 

Seife 203 . 206 

— harte 206 

— medicinische 207 

— venetianische 207 

— weiche 206 

Seifen 206 

Seifenleim 207 
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Seifenspiritus 207 

Seignettesalz 432 

Selbstentzündung 14 

Selen 80.110 

Selenaldin 241 

Selenige  Säure 116 

Selensäure 117 

Selenkalium 79 

— oxyd  116 

— Wasserstoff 79 

Senarmontit 611 

Senföl,  fettes 218 

— Hüchtiges 218 

Senkwaage 45 

Serpentin 497 

Sicherheitslampe 12 

Sieden,  das 34 

Siedpunkt 34 

Silber 81.665 

— bromid 676 

— chlorid 675 

— chlorür 675. 676 

— cyanid 677 

— erze 665 

— glanz 665 

— hornerz 665 

— iodid 676 

— -Knallsäure 675 

— kupferglanz 665 

— oxyd 670 


— — salpetersaures  . 671 

673 


— — schwefelsaures.  675 

— — unterschwefelig- 

saures 676 

— Oxyde 670 

— oxydul 670 

— Salpeter 671 

— Salze 670 

— Tinte 673 

Silicate  162 

Silicium 161 

— äthyl 248 

— Chlorverbindungen  . 163 

— sauerstoffverbindun- 

gen 161 

Sinamin 405 

Sinapin 219 

Sinapinsäure  220 

Sinapolin 219  405 

Sinapylammonium 219 

Sinkalin 220 

Skorodit 633 

Smalte 569 

Smaragd 509 

Smirgcl 503 

Soda 451.452 

Sodaseife 207 

Sodium 451 

Solaröl 221 

Solanidin 377 

Solanin 376 


Soolsalz 467 

— wässer 61 


Spannkraft  des  Wasser- 


dampfes   36 

Spatheisenstein 526 

Speckstein 497 

Spectralanalyse 472 

— apparat 472 

Spectrum 471 

Spiauter  = Zink 555 

Spiessglanz 607 

— — asche 613 

— — butter 618 

— — erze 607 

— — glas 613 

— — leber 626 

— — safran 626 

— — schweisstreiben- 

der 614 

— — seife 632 

— — zinnober 622 

Spinell 504 

Spiräaöl 187 

— säure 187 

Spirol 224 

Spiroylige  Säure 187 

Spiroylsäure 187 

Spodumen 469 

Spratzen 669 

Sprengöl 209 

Sprödglaserz 665 

Stabeisen 527 

Stärkearten 191 

Stärke,  geröstete 193 

— gummi 193 

— mehl.  190 

— zucker 183 

Stahl 527 

— erz 678 

— kugeln 544 

Stangenschwefel 96 

Stanniol 600 

Stannäthylharnstoff  ....  405 

Stannmethyl 247 

Stassfurtit 159 

Stearin 203. 214 

— kerzen 204 

— säure 204 

— seife 207 

— wachs 204 

Stearopten 216 

Steinkohlenöl 223.224 

Steinöl 221 

Steinsalz 467 

Stickoxyd 337 

Stickoxydul 337 

Stickstoff 322 

— basen  . v 353 

— bor 327 

— gas , 322 

— kohlenstoff 387 

— metalle 327 


Stickstoffphosphor 327 

— Quecksilber 685 

— Schwefel 129 

— Wasserstoff 338 

Storax  = Styrax. 

Strontian 481 

— chlorsaurer 482 

— liydrat 481 

— kohlensaurer 482 

— salpetersaurer 482 

— salzsaurer 482 

— salze 481 

— schwefelsaurer 481 

Strontianit 480. 482 

Strontianwasser 482 

Strontium 81 . 480 

Strychnin 365 

— salze 366 

Strychnosalkaloide 364 

Strychnyl 366 

Styphninsäure 228 

Styrax 228 

Styracin 228 

Styrol 228 

Styron 228 . 309 

Styryl 216 

— oxydhydrat 309 

Sublimat 6 

Sublimation 6 

Substitution 125 

Succinamid 312 

Succinimid 312 

Succinoxylsäure 310 

Südseesalpeter 462 

Süsserde 509 

Sulfamid 340 

Sulfaminsäure 340 

Sulfantimonsäure  = An- 
timonsulfid   629 

Sulfarsenige  Säure  = Ar- 

seniges  Sulfid 653 

Sulfide 98 

Sulfobasen 22.98 

— benzoesäurc 278 

— bernsteinsäure 278 

Sulfocarbonate 177 

Sulfoessigsäure 178 

Sulfokohlensäure 177 

Sulfosäurcn 22.98 

Sulfosalze 22.98 

Sulfosinapin 219 

Sulfoxyl 108 

Sulfoxylirte  Säuren  ...  278 

Sulfüre 98 

Sulfnrete 98 

Sumpferz 527 

Sumpffieber 15 

Sumpfgas 180. 265 

Sylvin 437 

Sylvinsäure 229 

Synaptas 394 

Syrupzucker 185 
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Tabak  379 

— campher 218 

Talg 201 

Talgseile 207 

Talk 497 

— erde 497 

Tangöl 313 

Tannin  = Gerbsäure  . . 315 

Tannomelansäure 318 

Tantal 81.511 

Tantalit 511 

Tarte  rsäure 284 

Tartralsäure 283 

Tartraminsäure 278 

Tartrelsäure 283 

Tartrilid 283 

Tartronsäure 283 

Taurin - 321 

Taurochlolalsäure 321 

Tellur 80.117 

Tellurige  Säure 117 

Tellursäure 117 

Tellurwismutherz 594 

Terbinerde 510 

Terbium : 81 . 510 

Tereben 216 

Terpentin 228 

Terpentinöl 216 

T eträthylammonium  352 . 353 

Tetramercurammonium . 685 

Tetrathionsäure 113 

Tetrylhydrür 223 

Thaler 687 

Thallium 81 . 582 

Thaupunkt 38 

Thebain 358 

Theere 220 

Theeröle 220 

Thein  = Catfein 385 

Theobromin 385 

Theorie,  antiphlogistische  9 

— phlogistische 9 

Thermalwässer 62 

Thermobarometer 35 

Thermometer 8 

— scalen 8 

Thiacetsäure XXV11 

Thialdin 241 

Thierkohle 169 

Thieröl 220  221 

Thiersäuren 19 

Thiertheer 220 

Thionide 78 

Thiosinamin 219.405 

Thon  162.503 

Thonalaun 508 

Thonbeitzen 508 

Thoneisenstein 527 

Thonerde 505.507 

— salze 505 

Thorerde 510 

Thorit 510 


Thorium 80.510 

Tmkal 159.464 

Titan 511 

lodtenkopf 103 

Tolubalsam  228 

Toluidin 224.354 

Toluol 223 

Toluylsäure 268.273 

Tolyl 223 

— hydrür 223 

Topas 503.504 

Traubensäure 283 

— zucker 183 

Trehalose 186 

Triacetin 210 

Triäthylamin  < 352 . 353 

Tricblornitroform  . . . XXVI 

Trimercuramin 685 

Trichlormethylchlorür, 

scbwefeligsaures  . . . 179 

Trimethylamin 354 

Trinitrin 209 

Trinitrocarbolsäure  ....  226 

— phenylsäure 226 

Trinkwasser 58 

Triphyllin 469 

Tristearin 206 

Trithionsäure 112 

Triylhydrür 223 

Tromm  er ’sche  Probe.  182 

Tropfschwefel 96 

Tropin 379 

Tungstein 605 

Turnersgelb 588 

Turnbullsblau 553 

Tutia 560 

Tyrosin XXXI 

Uebercldo  rsäure 126 

— iodsäure .• 144 

— mangansäure  . . . 18.518 
Uebcrsclunelzung  ....  24. 55 

Umkrystallisiren 54 

Umschlag,  kalter 52 

Unterarseniges  Sulfid  . . 653 
Unterbromige  Säure  . . . 137 
Unterchlorige  Säure  ...  126 

Unterchlorsäure 127 

Unteriodsäure 144 

Unterphosphorige  Säure  151 
Unterlage  bei  Löthrohr- 

versuchen 717 

Untersalpetersäure 336 

Unterschwefelige  Säure.  112 
Unterscliwefelsäure  ....  111 
Uran 82.516 

— gelb 517 

— ocher 517 

— oxyde 517 

— oxyd,  essigsaures  . . 517 

— — hydrat 517 

— pecherz 516 


Urenin  = Harnstoff. . . . 401 
Urenoxyd-Ammoniak . . . 402 

Aminbasen 404 

Urethan 290.342 

Urilsäure 407 

V alentinit 611 

Valeral  = Valerianalde- 
hyd 302 

Valeren 216 

Valeriansäure 301 

— — salze 304 

— aldehyd 302 

Valeral 216 

Valerol 216.816 

Valero n 299 

Vanad  = Vanadin..  82.515 

Varec 138 

Vase  aerofuge 174 

Veratrin 382 

V eratrumsäure 384 

Verbindungen , gepaarte  20 
Verbindungsverhältnisse  71 
Verbrennungsprocess. . . 12 

Verdampfung 39 

Verdrängungsapparat  . . 54 

Verdunstung 39 

Vergoldung 661 

— unächte,  Erkennung  661 

Verpuffung 16 

Verschlucken 56 

Versilberung,  ächte  ....  669 

Verwesung 14 

Viridinsäure 320 

Viscin 231 

Vitriol,  blauer 577 

— grüner 103 . 537 

— weisser 562 

Vitriolbleierz 583 

Vitriolöl 103 

Vitriolsäure 103 

Waage , hydrostatische . 46 

Wachholderöl 216 

Wachs 211 

— chinesisches 212 

— japanisches 212 

Wachsöl  211 

— paraffin 211 

Wärme,  freie 32 

— gebundene 25 

— latente 25 

— relative 32 

— specifisclie 32 

Wärmecapacität 32 

Wahlanziehung 22.55 


— alkohol  = Aethal  . . 204 

Wasser 24 

— basisches 50 

— destillirtes 62 

— hartes 59 
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Wasser,  hydratisches ...  50 


— mineralisches 60 

— salinisches 50 

— saures 50 

— weiches 58 

Wässer,  blausäurehaltige  393 

— medicinische 64 

Wasserbad 37 

— blei 606 

— dampf 34.38 

— glas 162 

Wasserstoff 68 

— bromid 135 

— carboxylsäure 270 

— chlorid 129 

— cyanid 388 

Eisencyanid 448 

Eisencyanür 446 

— fluorid 93 

— Hyperoxyd 92 

— iodid 141 

— sulfid 113 

Wasserstoffsäuren 22 

Wechselzersetzung  . . . 55.56 
Weichbraunsteinerz  ....  518 

W eichharze 227 

Weichmanganerz 518 

Weihrauch 228 

Weinäther 248 

— aldehyd 240 

— alkohol 235 

— ameisenäther 253 

— baklrianäther 256 

— butteräther 255 

— essigäther 251 

Weingeist 236 

Weinöl,  leichtes 249 

— schweres 249 

Weinsäure 280 

— amorphe 283 

— anhvdrid 283 

— salze 282 

— linksdrehende 284 

— rechtsdrehende  ....  284 

Weinstein 429 

— rahm 429 

— säure 250 


— salz,  wesentliches..  250 


Weissbleicrz 583 . 590 

— spiessglanzerz  . 607. 611 

Weizenstärke 192 

W e 1 1 e r ’ s Bitter 226 

Werkblei 584 

Wismuth 82.594 

— erze 594 

— glanz 594 

— niederschlag 598 

— ocher 594 

— oxyd 595 

— — baldriansaures  . 599 

— — salpetersaures  . 597 

— Oxyde 596 

— säure 596 

— salze 595 

Witherit 478 

Wolfram 82.605 

Wood’s  Metall 595 

Würfelerz 633 

Wurzelzucker 189 

Xanthin 778 

Xanthogensäure 178 

Xyloidin 192 

Xylol 223 

Xyloxylsäure 273 

Xylyl 223 

— amin 354 

— hydrür 223 

— säure 273 

Yttererde 510 

Ytterit 510 

Yttrium 80. 510 

Yttrotantalit 511 

Zaffer 569 

Zeichen,  chemische...  72.77 

Zellensubstanz 194 

Zeolithe 162 

Ziegelerz 678 

Ziegelöl 220 

Zimmtäther 309 

— alkohol 309 

— aldehyd 309 

— öl 309 


Zimmtsäure  . . ■ 268 . 274 . 309 
Zink 555 

— äthyl 247 

— amyl 247 

— blende 555 

— blumen 556.558 

— chlorid 564 

— cyanid 566 

Eisencyanür 566 

— erze 555 

— grün  = Itiumann’s 

Grün. 

— Oxyd 558 

— — baldriansaures  . 563 

— — essigsaures  ....  563 

— — kohlensaures  . . 559 

— — schwefelsaures.  560 

— Salze 557 

— spath 555 

— vitriol 562 

— weiss 558 

Zinkenit 583.607 

Zinn 82 . 600 

— asche  601 

— butter 604 

— chlorid 604 

— chlorür 602 

— erze 600 

— folie 600 

— oxyde 601 

— säure 602 

— Salz 603 

— stein 600 

Zinnober 708 

Zirkon 509 

Zirkonerde 509 

Zirkonium 81 . 509 

Zoogen 323 

Zucker,  invertirter 184 

Zuckerarten 181 

— unächte 189 

Zuckerprobe  nach  Bött- 

ger 183 

— nach  Heller 183 

— nach  Fehling  ....  183 

— nach  Lehmann...  184 

— nach  T r o m mer...  182 

— fliissigkeit 183 


II. 


Ueber  sicht 

y" 

der  vorkommenden  lateinischen  Benennungen. 


Acacia 190 

— Catechu 318 

Acetas  cupricus 579 

— kalicus 435 

— natricus 465 

— plurabicus 590 

— zincicus 563 

Acetates 298 

Acetum  concentratum  . . 295 

— glaciale 295 

— plumbicum 591 

— Plumbi 591 

— radicale 295 

— saturninum 591 

Acidum  aceticum 294 

— — concentratissi- 

mum 295 

— — concentratum  . . 295 

— — dilutum 295 

— aereum 171 

— arsenicum 647 

— arseniosum  ....  638.812 

— benzoicum 304 

— boracicum 159 

— boricum 159 

— borussicum 389 

— bromhydricum  . . .79.136 

— butyricum 299 

— carbonicum 171 

— chlorhydricum  . . .79.129 

— chloricum 79.126 

— chlorosum 79.127 

— citricum 285 

— cyanhydricum  389 

— dithionicum 111 

— dithionosum 112 

— fiuo-hydrico-silici- 

cum 78. 93 

— fluohydricum 93 

■ — fluoricum 93 

— formicum 291 


Acidum  gallo-tannicum  . 315 

— hydrobromicum  ....  136 

— hydrochloratum ....  129 

— hydrochloricum  ....  129 

— hydrocyanatum  ....  389 

— hydrocyanicum  ....  389 

— hydroiodicum 141 

— hydrothionicum  = 
sulfhydricum. 

— hyperchloricum  ....  79 

— hypermanganicum . . 18 

— hypochlorosum  ..79.126 

— hyponitrico-nitricum  335 


336 

— hyponitricum  ....  18 . 336 


— hypophosphorosum . 18 

— hyposulfuricum  = 
subsulfuricum. 

— iodhydricum 79.141 

■ — lacticum 287 

— malicum 286 

— manganicum  18 

— muriaticum 129 

— nitricum 18  330 

— — alcoolisatum . . . 843 

— — fumans 335 

— — rubrum 336 

— nitroso-nitricum ....  337 

— nitrosum 18 

— oxalicum 278 

— phosphaticum 153 

— phosphoricum 18 

— — ex  ossibus 153 

• — — glaciale 154 

— — officinale 154 

— — per  deliquium. . 153 

— — per  ignitionem  154 

— racemicum  283 

— Salis  129 

— selenhydricum 79 

— silicicum 78 


Acidum  stibicum 613 

— stibiosum  611 

— subsulfuricum 111 

— subsulfurosum 112 

— succinicum 310 

— sulfhydricum  . . . .79.113 

— sulfhydrocarbonicum  177 

— sulfuricum 102 

— — anglicum 105 

— — concentratum  . . 105 

— — dilutum 106 

— — fumans 103 

— — purum 105 

— — rectificatum  . . . 105 

— sulfurosum 109 

— tannicum 315 

— tartaricum 280 

— tellurhydricum  ....  79 

— uricum  406 

— uvicum  283 

— valeriauicum  301 

— Vitrioli 103 

Aconitum  Napellus 385 

Acor  = Acidum. 

Aegagopilae 322 

Aer  tixus 171 

Aerugo 579 

Aesculus  Hippocastanum  188 
Aetlier 248 

— aceticus 248.251 

— aethylo-aceticus ....  251 

— — butyricus 255 

— — formicus 253 

— — nitricus 250 

— — nitrosus 250 

— — valerianicus  . . . 256 

— amylo-aceticus 256 

— anaestlieticus  Ara- 

nii  XXVII.  259 

— chlorhydricus  clilo- 

ratus  259 
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Aether  phosphoratus . 

— purus  

spirituosus 

— sulfuricus 

Aetliiops  adiposus  . . . 

— antimonialis 

— cretaceus 


gummosus 

raartialis 

mercurialis 

mineralis 

narcoticus  Krielii . 


— per  se  

— saccharatus 

Alcali  volatile  siccum 
Alcohol  aceti 

amyli 


— deshydrogenatus  . . . 

— Martis 

— Sulfuris 

— Vini 

Alliaria  officinalis 

Althaea  officinalis 

Alumen 

— ustum 

Aluminium 81 

Alumina 

Ammoniacum  aceticum  . 

— carbonicum 

— — pyi'oleosum . . . . 

— causticum  solutum  . 

— cuprico-sulfuricum  . 

— hydrochloratum . 

— — ferratum  . . . 

— hydroiodatum  . . 

— hydrosulfuratum 

— muriaticum 

Ammonium  aceticum 

— arsenicum  solutum 

— carbonicum  siccum 

— chloratum 

— — ferratum 

— iodatum 


149 

248 

249 
248 
G80 
708 
G80 
G80 
534 
70G 
7 OG 
707 
680 
G80 

345 
231 

238 

239 
231 
177 
231 
190 
218 
508 
508 
.503 
506 

346 

345 

346 
342 
578 
349 
550 
351 

348 

349 
346 


— succmicum 

— — solutum 

— sulfhydricum 

— sulfuratum 

Amylum 

— iodatum  

Anemone  Pulsatilla 
Antimonium 

— crudum 607 

— diaphoreticum 

— iodatum 


345 

345 

550 

351 

347 

347 
98 

348 
191 
140 
218 
607 

.624 

614 

623 


Aqua  Amygdalarum 

amar 393 

— antimiasmatica 576 

— arsenicalis  Biettii  . . 650 

— — Harlesii 647 

— — Pearsonii 650 

— bromata 135 

— carbonica  acidula  . . 174 


Aqua  Calcariae 485 

— caustica 129 

— chlorata 121 

— hydrosulfurata 115 

— — acidula 116 

— hydrothionica 115 

— Lauro-Cerasi 397 

— Magnesiae  carbo- 

nicae 501 

— mercurialis 680 

— Pruni  Padi 397 

— regia 660 

Aquae  minerales  acidulae  60 
Aquila  alba 697 

— coelestis 697 

Arcanum  duplicatum  . 24 . 423 
Arctostaphylos  Uva  Ursi  188 
Argentum 83 . 665 

— bromatum 676 

— chloratum 675 

— cyanatum 677 

— iodatum 676 

— nitricum 671.673 

— vivum 678 

Argilla 506.860 

Argillium  503 

Arsenias  sodicus 844 

Arseniates 650 

Arseniites 646 

Arsenicum  album 638 

— flavum 653 

— rubrum 653 

Arsenium 82 

— chloratum 651 

— iodatum 652 

— sulfuratum 653 

Artemisia  Santonicum  . . 314 

Asa  foetida 218.245 

Asarum  europaeum  ....  218 

Astragalus 190 

Athamanta  Oreoselinum.  204 

Atropa  Belladonna 377 

Auripigmentum 653 

Auro-Natrium  chloratum  664 
Aurum  83 

— chloratum 663 

— — natronatum ....  664 

— cyanatum 665 

— divisum 661 

— fulminans 663 

— iodatum 664 

— mosaicum 605 

— musivum 605 

— muriaticum 663 

— — natronatum ....  664 

praecipitatum 661 

Balneum  Maris 37 

Baisamum  Sulfuris 102 

— — anisatum 102 

— — citratum 102 

— — foeniculatum . . . 102 


Baisamum  Sulfuris  tere- 


binthinatum 102 

Baryta  acetica 480 

— carbonica 478 

— caustica 474 

— chlorica 479 

— muriatica 476 

— nitrica 478 

— sulfurica 475 

Barytium 473 

Baryum  81.473 

— chloratum 476 

Benzoates 307 

Beryllium 81 . 509 

Biboras  natricus 464 

Bicarbonas  kalicus 421 

— natricus 455 

Bichromas  kalicus 20 

Bioxalas  kalicus 428 

Bismuthum 82.594 

— hydrico-nitricum  . . . 597 

— valerianicum 599 

Bitartras  kalicus 429 

— natricus  - 467 

Boras  natricus 464 

Borax 464 

Borum 80 

Brom-Auras  kalicus ....  80 

Brometa 136 

Brometum  kalicum.  . .79.438 
Bromidum  hydricum.  .79.135 

Brouium 78 

Brucea  ferruginea 367 

Butyrum  Antimonii.  .123.619 

Arsenici 651 

— Cerae 211 

— Stanni 604 

— Zinci 565 

Cadmium 82 . 581 

— sulfuricum 582 

Caesium '...81.471 

Calcaria  carbonica 486 

— chlorata '•  491 

— extincta  485 

— hypochlorosa 491 

— hypophosphorosa  . . 489 

— muriatica 494 

— phosphorica 488 

— soluta 485 

— stibiato-sulfurata . . . 632 

— sulfurica 490 

— usta ' 484 

— viva 484 

Calcium  81 . 482 

— chloratum 494 

— oxydatum 484 

— sulfuratum 495 

Calomel 697 

Calx  Antimonii  c.  Sulfure  632 

Caput  Mortuum 103 

— — nitri 103 
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Caput  Mortuura  Salis...  103 


— — Vitrioli 103 

Carbo 104 

— animalis 100 

— Carnis 170 

— Picac 170 

— Spongiae 170 

— vegetabilis 108 

Carbogenium 80 

Carbonas  calcicus 480 

— kalicus 417 

— natricus  453 

Carbonates 175 

Carbonium 104 

— sulfuratum 177 

Cera  apiaria 211 

Ceratonia  Siliqua 300 

Cererium  s.  Cerium  ..82.510 
Ceroxylou  Andicola ....  212 

Cerussa 589 

Cetraria  islandica. . .194.287 
China  nova 370 

— pseudoregia 374 

Chinium  chlorhydricum . 373 

— arsenicum 823 

— citricum 823 

— muriaticum 373 

— sulfuricum 371 

— valerianicum 373 

Chloras  kalicus 420 

— natricus  403 

Clilorauras  kalicus 80 

— natricus  22.123.004 

Chloreta 123 

Chloretum  ammouicuni  . 349 

— baryticum 470 

— calcicum 494 

— ferrico-ammonicum . 550 

--  ferricum 540 

— ferrosum 540 

— hydrargyricum  . 123 . 091 

— hydrargyrosum  . 123.097 

— iodicum 145 

— iodosum  145 

— kalicum 79.437 

— manganosum 524 

— natricum 407 

— stannicum 004 

— zincicum 504 

Chlorhydras  auricus. . . . 003 

— hydrargyricus 23 

Chlorida 123 

Chloridum  arseniosum . . 651 

— auricum  663 

— hydricum 79.123 


— stibiosum 620 

— stibicum 620 

Chlorokalium  chromicum  20 
Chloroplatinas  kalicus  . . 123 

Cldorosalia 123 

Chlorum 78 

— solutum 121 


Chromas  biplumbicus ...  20 

— chlorokalicus 20 

— kalicus 20.515 

— plumbicus 20 

Chromates r.14 

Chromium 82 

Cichorium  Intybus 193 

Cinchona  Calisaya 370 

Cinchonium 339 

— chlorhydricum 370 

— muriaticum 370 

— sulfuricum 309 

Cineres  clavellati 417 

Cinis  Antimonii 613.625 

— Jovis 601 

Cinnabaris 708 

— Antimonii 022 

Cobaltum 82 

— in  testis 033 

Coccoloba  uvifera 319 

Ooccus  ceriferus 212 

Codeinum 301 

Coeruleum  berolinense  . 552 

Colcothar  Vitrioli 103 

Conchae  praeparatae . . . 488 

Conium  maculatum 382 

Convolvulus  Jalapa 230 

— Orizabcnzis  230 

Scammonia 230 

Cornu  Cervi  ustum  ....  488 
Cortcx  Chinae  fuscus...  369 
Cremor  Tartari 429 

— — solubilis 434 

Creosotum 225 

Crocus  Antimonii 620 

— Martis  adstringens  . 537 

— — aperitivus 535 

— Metallorum 026 

Crystalli  Tartari ....  281 . 429 
Crystallus  mineralis . . . . 425 

Cucculi  usti 170 

Cuprum 82 

— aceticum 579 

— aluminatum 580 

— ammoniacale 578 

— chloratum  mercuriale  576 

— — ammoniatum . . . 576 

— oxydatum 574 

— sulfuricum 576 

— - ammoniatum . . . 578 

Cyaneta 388 

C3ranetum  aurosum 605 

— ferrico-kalicum  ....  447 

— ferricum 388.552 

— ferroso-ferricum  ...  552 

— — kalicum 444 

— — zincicum 566 

— ferrosum 388 

— hydrargyricum 704 

— kalicum 443 

— zincicum 566 

Cyanidum  hydricum ....  389 


Cyanogenium 337 

Cynips  Quercus  folii  ...  316 

Daldia  purpurina 193 

Delphinus  globiceps 301 

Diabetes  mellitus 183 

Didymium 82 

Dryobalanops  Camphora  217 

Flays  guyanensis 203 

Electrum 059 

Eraplastrum  Plurabi  sim- 

Plex 208 

Erbium 81 

Erythronium 515 

Eucalyptus  resinifera...  319 


320 


Fel  Tauri  depuratum 
F erro  - Ammonium  citri- 
cum   544 

— — tartaricum  ....  544 
— Kali  tartaricum ....  543 
Kalium  cyanatum 

flavum 444 

— — rubrum 447 

Natrum  pyrophos- 

phoricum 542 

Ferrum 82.527 

— arsenicum 051 

— carbonicum 535 

— chloratum 5 6 

— iodatum  551 

— — saccharatum . . . 552 

— lacticum 545 

— limatum 531 . 532 

— muriaticum 540 

— oxydatum 535 

— — aceticum  sicciun  543 

— — — solutum  . . . 542 

— — fuscum 535  536 

— — hydricum  ..535.536 

— — muriaticum  ....  547 

— — phosplioricum  . 541 

— — pyrophosphori- 

cum 541 

— — rubrum 537 

— — sulfuricum 539 

— oxydulato-oxydatum  533 

— oxydulatum  nigrum  533 

— — sulfuricum 537 

— phosplioricum  album  541 

— — coeruleum 540 

— pulveratum 531 . 532 

— pyrophosphoricum  . 541 

— reductum 531 . 533 

— sesquichloratum ....  547 

— sulfuratum  hydrati- 

cuin 554 

— tartarisatum 543 

Filius  Maiae 697 

Flores  Antimonii  012 

— Benzoes 300 
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Flores  Martis 123.550 

— Salis  Ammon,  mart.  550 

— Sulfuris 96.100 

— Viridis  Aeris 579 

— Zinci 556 

Fluoreta 78 

Fluoretum  kalicum 78 

Fluorida 78 

Fluoridum  hydrico-silici- 

cum 93 

— hydricum 78.93 

— silicicum 78 

Fluorium 78.93 

Fluosalia 78 

Fluosilicas  kalicus 78 

— sesquifiuohydricus . . 78 


— sesquifluokalicus ...  78 

Formiates 293 


Fucus  crispus 138 

Fumaria  officinalis 287 

(xadus  Morrhua 138 

Gallae  turcicae 316 

— sincnses 316 

Gaultheria  procumbens  . 217 

234.243.274 
Generatio  spontanea  ...  88 

Glaucium  luteum 287 

Globuli  martiati 544 

Glycium  509 

Glycyrrhiza 189 

Graphites 168 

Gummi  elasticum 231 

Helianthus  tuberosus.  . . 193 

Hepar  Antimonii 626 

— Sulfuris 436 

— — calcareum 495 

— — volatilis  349 

Hirundines  ustae 170 

Hydrargyrum 83.678 

— aceticum 690 


— amidato-bichloratum  695 

— ammoniato-muriatic.  696 

— bichlorat.  corrosiv..  691 

— — ammoniatum  . . 695 


— borussicum 705 

— chloratum  corrosiv. . 691 

— — mite 697 

— cyanatum 704 

— hemichloratum 692 

— hydrocyanicum  ....  705 

— iodatura  flavum  701.865 

— — rubrum 703 

— — viride. . i 701 

— monochloratum  ....  692 

— oxydatum  nitricum.  685 

— — muriaticum  ....  692 

— — rubrum 683 

— — sulfuricura 686 

— — via  humida  pa- 

rat  684 


Hydrargyrum  oxydula- 

tum  aceticum 690 

— — nigrum 687 

— — nitricum 689 

— — santonicum  ....  690 

— — tartaricum  ....  690 

— phosphoricum 690 

— stibiato-sulfuratum  . 708 

— sulfuratum  nigrum  . 706 

707 


— — rubrum 708 

— tartaricum 690 

Hydras  baryticus 474 

— ferricus 535 

— kalicus 413 

— natricus 453 

Hydrogenium 80.164 

Hydro-Kali  tartaricum  . 282 
Hyperoxydum  mangani- 

cum 18 

Hypochloris  calcicus  . . . 491 
Hypophospliis  calcicus  . . 489 

Ilex  paraguayensis  ....  385 

Indium 82 . 567 

Inula  Helenium 193.218 

Iodauras  kalicus 80 

Iodeta 141 

Iodetum  aurosum 664 

— arseniosum 652 

— ferrosum 551 

— hydrargyricum . . 142 . 703 

— hydrargyrico  - kali- 
cum   142 

— hydrargyrosum  . 142 . 701 

— kalicum 79 . 439 

— natricum 469 

Iodhydrargyras  kalicus.  142 

Iodidum  hydricum 141 

Iodosalia 142 

Iodum 78.138 

— sulfuratum 145 

Iridium 83.655 

Isonandra  Gutta 231 

Iupiter  600 

K ali  aceticum 435 

— — solutum 435 

— arseniosum  solutum  647 

— bicarbonicum 421 

— bichromicum 20. 514 

— bioxalicum 428 

— bitartaricum  . . . .282.429 

— borussicum 444 

— bromhydricum 438 

— carbonicum 417 

— — acidulum 421 

— — crudum 417 

— — depuratum  ....  419 

— — e Tartaro 419 

— — purum 420 

— — solutum 421 

— causticum 413 


Kali  causticum  fusum  .-.  414 

— chloricum 426 

— chromicum 20 

— — flavum 515 

— — rubrum 514 

— hydricum 413 

— hydrobromicum ....  438 

— hydrocyanicum  ....  439 

— hydroiodicum 439 

— liypermanganicum . . 525 

— iodhydricum 439 

— muriaticum 437 

— nitricum 424 

— — stibiatum  614 

— nitrosum 425 

— oxymuriaticum . . . . 426 

— stibicum 614 

— sulfuricum 423 

tartaricum 282  431 

— — acidum 429 

— — boraxatum  ....  434 

— zooticum 444 

Kalium 81. 410 

— bromatum 438 

— chloratum 437 

— cyanatum 443 

— ferro-cyanatum  ....  444 

— iodatum 439 

— sulfuratum 436 

Kermes  minerale 626 

Lac  Sulfuris 100 

Lactas  ferrosus 545 

Lana  philosophica 556 

Lanthanum 82 

Lapis  Calaminaris . . .555.560 

— causticus 414 

— divinus  580 

— Haematites ........  535 

— infernalis 673 

— Magnes 518 

— ophthahnicus 580 

— Smiridis 503 

— spurius 518.520 

Laurus  Camphora 217 

Leontodon  Taraxacum . . 1 93 

Leo  mitigatus 697 

Limatura  Martis 531 

Linum  usitatissimum  . . . 190 
Liquor  Ammoniaci  ace- 

ticus 347 

— — carbon 346 

— — causticus 312 

- — — pyroleosus  ....  346 

— — vinosus 344 

— Ammonii  acetici  . . . 347 

— — hydrothion 98 

— — sulfurati ....  348 . 349 

— — succinici 347 

— anaestheticus  Aranii  259 

— antimiasmaticus. . . . 576 

— antipodagricus 349 
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Liquor  arsenicalis  Dono- 
vani 710 

— — Pearsonii 651 

— Bellostii 689 

— Chlori  121 

— Comu  Cervi  succ.  347. 851 

— Cupriammon.muriat.  576 

— Ferri  chlorati 546 

— — oxydati  acetici.  542 

— — — muriat 547 

— — — sulfurici . . . 539 

— — — phosphorici 


Schob 540 

— — sesquiclilorati. . 547 

— Ferro  - Natri  pyro- 

phosph 542 

— hollandicus 264 

— Hydrargyri  oxydati 

nitr 685 

— — oxydulati  nitr. . 689 

— Kali  acetici 435 

— — carbonici  421 

— — caustici 413 

— — hydrici 413 

— Natri  caustici 453 

— — hydrici 453 

— Plumbi  hydrico-ace- 

tici 591 

— pyrotartaricus 116 

— Saponis  stibiati ....  632 

— Silicum 162 

— Stibii  chlorati  . . 619 . 846 

— Sulfuris  fumans....  349 

— Vini  probatarius  ...  ]16 

Lithargyrum 587 

Lithium 81.469 

— oxydatum  carbonic.  470 
Lixiviura  Sanguinis . . 387 . 444 


Luna 

665 

— cornuta  

675 

Maesa  picta 

159 

Magisterium  Bismuthi  . . 597 

Magnesia  alba  . . . . 

499 

— citrica 

503 

— hydrico-carbonica . . 500 

— Muriae 

500 

— nigra 

..518.520 

— Nitri  

500 

— Salis  amari. . . 

500 

— sulfurica 

501 

— sulfurosa 

834 

— tartarica 

— usta  

498 

Magnesium 

. . .81.496 

Magnium 

....  496 

Magnolia  fuscata. . 

. .217.243 

Manganum 

. . .82.507 

— aceticum 

524 

— carbonicum . . . 

524 

— chloratum  .... 

524 

— muriaticum  . . . 

524 
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Manganum  oxydatum  na- 


tivum  518  520 

— sulfuricum 523 

— valerianicum 524 

Manna  canellata 189 

— Metallorum 697 

Marcasita 594 

Materia  perlata 615 

Matricaria  Parthenium. . 217 
Mercurius  cinereus  Blackii  688 

— — Moscati 701 

— — Saunderi 701 

— cosmeticusSuecorum  699 

— corrosivus 691 

— dulcis 697 

— nitrosus  liquidus 685.689 

— praecipitatus  albus  . 694 

699.846 

— — per  se 680 

— — ruber 680 

— ruber 683 

— solubilis 687 

— Vitae 612 

— vivus 678 

Minium 588 

Molybdaenum 82 . 606 

Morphium 358 

— aceticum 360 

— chlorhydricum 361 

— hydrochloratum ....  361 

— muriaticum 361 

— sulfuricum 361 

Muria 129 

Mylabris  Cichorii 218 

Natrium 451 

— chloratum 467 

— chlorauricum 22 

— iodatum  469 

— sulfostibicum  triba- 

sicum 22 

— stibio-sulfuratum . . . 630 
Natro-Kali  tartaricum  20 . 282 

432 

Natrum  aceticum 465 

— — crudum 295 

— biboricum 464 

— bicarbonicum 455 

— bitartaricum 467 

— carbonicum 453 

— — äcidulum 455 

— causticum 453 

— chloratum 464 

— chloricum 463 

— dithionosum 458 

— hydricum 453 

— — solutum 453 

— hydroiodicum 469 

— hypophosphorosum.  462 

— nitricum 462 

— phosphoricum 459 


— pyrophosphoricum  . 461 


Natrum  silicicum 162 

— sulfuricum 456 

— subsulfurosum 458 

Nauclea  Gambir 318 

Niccolum 82 

Nicotiana  Tabacum  ....  218 

Nibilum  album 560 

Niobium 82 

Nitras  argenticus 671 

— bismuthicus  597 

— kalicus 424 

— natricus 462 

— quadribismuthicus . . 597 

Nitrates 333 

Nitrogenium 80 

Nitrum  cubicum 462 

— lunare 671 

— prismaticum 424 

— rhomboidale 462 

*—  stibiatum 614 

— tabulatum 424 

Norium 81 

Oleum  Abietis 214 

— Amygdal.  aetherum  214 
— Anethi 214 

— animale  crudum  ....  220 

— — Dippelii 221 

— Arsenici 123.651 

— Carvi 214 

— Caryophyllorum  . . . 214 

— Cinnamomi 214 

— Coriandri 214 

— Cort.  Aurantior.  . . . 216 

— Laterum 220 

— Lauro-Cerasi 214 

— Lavandulae 214 

— Ligni  empyreumat. . 220 

— — fossilis 220 

— Lini  sulfuratum ....  102 

— Majoranae 214 

— Martis 550 

— Menthae  piperitae . . 214 

— Neroli 216 

— Petrae 220 

— Philosophorum 220 

— Rosarum 214 

— Sassafras 214 

— Succini 220 

— Sulfuris  fumans  ....  349 

— Vitrioli 103 

Ornus  europaea 189 

Osmium 82 . 654 

Oxalates 280 

Oxalis  Acctosella  . . .278.426 

Oxalium 426 

Oxyacida 78 

Oxychloretum  hydrargy- 

ricum 23 

Oxyda • • 78 

Oxydum  alumicum  .....  506 

— calcicum 494 


57 
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Oxydura  cupricum 574 

— hydrargyricum . . GBl. 683 

— hydrargyrosum  .681.686 

— kalicum 78 

— magnesicum 498 

— manganosum 18 

— manganicum 18 

— nitricum 18 

— nitrosum 18 

— stannicum 602 

— stannosum  002 

— stibicum  011 

— zincicum 558 

Oxygenium 78.91 

Oxysalia 78 

Oxysulfuretum  F erri  c. 

Magnesia 555 

Palladium 83.656 

Fanacea  mercurialis . . . . 097 
Panchymagogum  mercu- 
riale 697 

— minerale 697 

Paullinia  sorbilis 385 

Petroleum 221 

Peucedanum  oftic.  ..204.272 
Phosphas  ferricus 541 

— ferroso-ferricus  ....  541 

Phosphorus  80 

Phytelephas  macrocarpa  198 

Plantago  Psyllium 190 

Platinum 83 

Plumbago 606 

Plumbum 82.583 

— aceticum 590 

— — bibasic.  solut. ..  591 

— carbonicmn 589 

— chroratum 592 

— chlomicum 20 

— — bibasicum 20 

— cornutum  593 

— hydrico-carbonicum  589 

— iodatum  593 

— oxydatum  fusum  . . . 587 

— — rubrum 588 

Pompholix  560 

Populus  tremula 187 

Portlandia  grandiflora  . . 376 

Potassium 411 

Principium  dulceOleorum  203 

— tingens  Coerulei  be- 

rol 387 

Primus 190 

Pterocarpus  erinaceus..  319 

— Marsupium 319 

Pulvis  aerophorus 456 

— Algarothi 612 

— alterans  Pliimeri  . . • 701 
— Carthusianorum ...  - 626 

— hypnoticus 707 

Pyrus  Cydonia 190 


Raphanus  Raphanistrum  218 


llegul  us 608 

— Antimonii 608 

Kesina  Pini  empyreumat.  220 

Rhodium 82.655 

Kluis  coriaria 316 

— semialata 316 

— succedanea 212 

Rhusma  Turcorum 496 

Rubidium 81.471 

Ruthenium 82.654 

Saccharin«  Saturni  ....  590 

Sal  Acetosellae 23.426 

— Alembroth 697 

— amarum 501 

— Ammoniacum 339 

— — martiatum 550 

— armeniacum 339 

— anglicum  501 

— Auri 664 

— Cornu  Cervi 345 

— commune 467 

— culinare 467 

— digestivum 437 

— essentiale  Tartari  23 . 280 

— febrifugum 437 

— Gcmmae 467 

— marinum 467 

— microcosmicum  ....  719 

— mirabile  Glauberi  24.456 

— Muriac 467 

— narcoticum  volatile.  160 

— perlatum 459 

— Prunellae 425 

— Sapientiae 697 

— Seignetti 432 

— Succini  volatile  . .23.310 

— Tartari 24.419.431 

— Thermarum  Caroli- 
narum   457 

Sales  acetici 298 

— ammonici 340 

— argentici 670 

— arsenici 650 

— arseniosi 646 

— baryci  s.  barytici . . 473 

— benzoici 307 

— borussici 388 

— butyrici 300 

— cadmici 584 

— carbonici 175 

— cuprici 573 

— euprosi  572 

— dithioniei 112 

, — ferrici 529 

— ferrosi 528 

— formici 239 

— hydrargyrici 682 

— hydrargyrosi 682 

— hydrocyanici 388 


Sales  manganosi 519 

— muriatici 123 . 133 

— nitrici 333 

— oxalici 280 

— subsulfurosi 112 

— succinici 312 

— sulfocarbonici 177 

— sulfurici 108 

— sulfurosi  .., 111 

— tartarici 282 

— valerianici 304 

— zincici  557 

Salix  Helix 186 

Sapo  antimonialis  s.  sti- 

biatus 632 

— medicatus 207 

— venetus 207 

— Vitriariorum 520 

Scheelium 605 

Sclenium 78 

Selenhydras  kalicus  ....  79 

Selenidum  hydricum  ...  79 

Selenietum  kalicum  ....  79 

Silex 161 

Silicas  kalicus 78 

Silicium 80 

Siphonia  elastica 231 

Soda  phosphorica 459 

Sodium 451 

Solutio  arsenicalis  Fow- 

leri 647 

— — Donovani 710 

Spathum  ponderosum  . . 475 
Spiraca  Ulmaria  . . . .213.268 
Spiritus  acetico-aethereus  252 

— Aeruginis 579 

• — aethereus 249 

— — oxygenatus  ....  240 

— Aetheris 249 

— — chlorati 256 

— — nitrosi 250 

— Cornu  Cervi  foetidus  339 

— — — rectificatus  346 

— — — succinatus.  347 

— Formicarum 294 

— fumans  Libavii  ....  604 

— Minderen 347 

— muriatico-aethereus  256 

— Nitri  dulcis 250.843 

— pyroaceticus 298 

— Salis  Ammoniaci 

Dzondii 344 

— — acidus 129 

— — dulcis 256 

— — fumans  Glauberi  129 

— Sulfuris  fumans  ....  349 

— Tartari 430 

— Urinae 339 

— Vini  absolutes 235 

— — alcoholisatus . . . 236 

— — crudus 236 

— — rectificatissimus  236 
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Spiritus  Vini  rectificatus  236 


— Vitrioli  acidus 106 

Spuma  Lupi 605 

Stannum 82.600 

— granulatum 600 

— praecipitatum 601 

Stibio-Kali  tartaricum282 .617 

Natrium  sulfuratum  630 

Stibium 82.607 

— chloratum  solutum  . 612 

619.846 

— iodatum 623 

— oxydatum 611.872 

■ — oxydatum  album  = 

Acidum  stibicum. 

— — griseum 612 

— sulfuratum  aurantia- 

cum 629 

— — nigrum 624 

— — rubeum 626 

Stipites  Jalapae 230 

Strontium  . . . . 81 . 480 

Strychnium 365 

— aceticum 367 

— hydrochloratum . . . 366 

— muriaticum 366 

— nitricum 366 

— sulfuricum 367 

Strychnos  Nux  vomica  . 364 

— St.  Ignatii 364 

Sublimatum  corrosivum  691 

— Martis 550 

— mercuriale 123 

— mite  697 

Subsulfates. 112 

Succinates 312 

Sulfacida 98 

Sulfas  alumico-kalicus  . . 508 

— aluminicus 852 

— baryticus 475 

— cadmicus 582 

— cupricus 576 

— ferricus 539 

— ferrosus 537 

— hydrargyricus 686 

— kalicus 423 

— magnesicus 501 

— manganosus 523 

— natricus 456 

— zincicus 560 

Sulfates 108 

Sulfhydras  ammonicus. . 98 

— kalicus 79 

Sulfida 98 

Sulfidum  arseniosum  . . . 653 

— carbonicum 98 . 177 


— stibicum 98 . 623 . 629 

— stibiosum ....  98 . 623 . 624 


Sulfidum  subarseniosum  653 

Sulfites m 

Sulfocarbonates 177 

Sufocarbonas  sulfhydri- 


cus 

Sulfosalia 

Sulfostibias  natricus 

.98.630 

— trinatrious 

...  22 

Sulfur 

— auratum  

...  629 

— — saponatum 

...  632 

— chloratum 

...  128 

— depuratum  .... 

...  100 

— in  baculis 

...  96 

— iodatum 

...  145 

— lotum 

...  100 

— praecipitatum . . 

...100 

— sublimatum. . . . 

...  96 

Sulfureta 

. . . 98 

Sulfuretum  calcicum 

...  495 

— kalicum 

. .79.98 

- • stibicum 

.98.624 

— stibiosum 

...  98 

Syrupus  Amyli  iodati  . . 140 

— Ferri  iodati  . . . 

...  551 

Talpae  ustae 

...  170 

Tantalum 

...  82 

Tartarus  ammoniatus. . . 432 

— boraxatus 

...  434 

— - crudus 

...  281 

— depuratus 

281.429 

— emeticus 

...  617 

— ferruginosus  . . . . 

...  544 

— martiatus 

...  543 

— n atro  n atu  s 

. . . 432 

— solubilis 

432.434 

— stibiatus 

...  617 

— tartarisatus 

. . . 431 

— vitriolatus 

. . . 423 

Tartras  ammonico  - 

fer- 

ricus 

...  544 

— kalicus  . . . . 

...  432 

— borico-potassicus 

1...  434 

— ferrico-kalicus  . . 

. . . 543 

— hydrico-kalicus  . 

282.429 

— — -natricus  . . . 

...  467 

— kalicus 

282.431 

— natr. -kalicus  20.282.432 

— stibioso-kalicus  . 

282.617 

Tartrates 

. . . 282 

Tellurium 

. . . 78 

Telluretum  kalicum  . 

. . . 79 

Tellurhydras  kalicus 

...  79 

Telluridum  hydricun 

1...  79 

Terbium 

. . . 81 

Terra  foliata  Tartari  . . 435 

— — — crystallisata  465 

— japonica 

. . . 318 

Terra  ponderosa 473 

— — salita 476 

Thallium 82 

Thorium 81 

Tilia  europaea 217 

Tinctura  Antimonii  acris  414 

— Ferri  chlorati  aetherea  549 

— — muriatici 547 

— Iodi 139 

— kalina 414 

— nervino-tonica 549 

— Saponis  stibiati ....  632 

— Sulfuris  yolatilis  . . . 349 

Titanum 82 

Trichromas  kalicus 20 

Trichlor  methylium  chlo- 
ratum bisulfurosum.  179 

Turpetum  minerale 686 

Tutia 560 

Unguentum  cinereum  . . 680 

— neapolitanum 680 

Uranium 82 

Urea 401 

Valerianas  zincicus  ....  563 

Vanadium 82 

Viburnum  Opulus 301 

Viride  Aeris 579 

Viscum  album 231 

Vitriolum  album 560 

— coeruleum 577 

— de  Cypro 577 

— Martis 537 

Vitrum  Antimonii. . 612.613 

W 0 lframium 82 . 605 

Xanthorhoea  hastilis . . . 228 

Yttrium 81.510 

Zincum 82.555 

— aceticum 563 

— borussicum 567 

— chloratum 564 

— cyanatum  c.  ferro. . 566 

— — s.  ferro 565 

— ferro-cyanatum  .566.841 

— hydrico  - carbonicum  559 

— hydrocyanatum  Hu- 

felandi 564 

— muriaticum 564 

— oxydatum 558.873 

— sulfuricum 560 

— tannicum 563 

— valerianicum 563 

— zooticuni 567 

Zirconium 81 . 509 
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Die  Prüfung  chemischer  Gifte, 

ihre  Erkennung-  im  reinen  Zustande  und  Ermittelung-  in  Gemengen. 

Von 

Adolf  Duflos, 

Dr.  der  Philosophie  und  der  Medicin,  Königlichem  Geheimem  Regierungsrathe  und  Professor. 

Ein  Leitfaden 
bei  gerichtlich -chemischen  Untersuchungen 

für 

Aerzte,  Apotheker,  gerichtliche  Chemiker  und  Criminalrichter. 


Mit  vierzig 

in  den  Text  gedruckten  Abbildungen  nach  Originalzeichnungen. 

Geheftet.  1867. 


vv  ährend  einer  25jährigen  Wirksamkeit  als  akademischer  Lehrer  habe  ich  Veranlassung 
gehabt,  die  Lehre  von  den  Eigenschaften  der  wichtigsten,  im  Handel  und  in  den  Gewer- 
ben verbreitetsten  chemischen  Gifte  und  deren  Ermittelung  alljährlich  vorzutragen  und 
durch  Versuche  zu  erläutern.  Sowohl  hierdurch,  als  auch  im  Verlaufe  zahlreicher,  auf  amt- 
lichem Wege  veranlasster  Untersuchungen  auf  dem  Gebiete  der  gerichtlichen  Chemie  ist 
mir  vielfach  Gelegenheit  gegeben  worden,  diesen  Gegenstand  nach  allen  Seiten  hin  zu  prüfen. 

Um  den  vielseitig  mir  kundgegebenen  Wünschen  ehemaliger  Zuhörer,  welche  dem 
pharmaceutischen  und  dem  ärztlichen  Fache  angehören,  zu  entsprechen,  habe  ich  den 
wesentlichen  Inhalt  jener  Vorträge  in  dem  vorliegenden  Werkchen  niedergelegt,  die  Ope- 
rationen selbst  durch  bildliche  Darstellung  der  in  den  Vorlesungen  und  in  der  Praxis 
benutzten  Apparate  veranschaulicht,  darin  aber  ausschliesslich  nur  solche  Reactionen 
und  Verfahrungsweisen  aufgenommen  und  empfohlen,  von  deren  Angemessenheit  und  hin- 
reichender Beweiskraft  ich  durch  eigene  Erfahrung  vollgültig  überzeugt  worden  bin. 

In  der  Hegel  ist  vorzugsweise  der  Apotheker  zur  Uebernahme  und  Ausführung  ge- 
richtlich-chemischer Untersuchungen  berufen.  Dies  setzt  aber  nicht  blos  eine  genaue 
Kenntniss  der  hier  in  Betracht  kommenden  chemischen  Verhältnisse  der  betrettenden 
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naitnisse  unu  iteactionen,  diuch  welche  die  abgehande  teil  Körper  wesentlich  charakte 
™lr  . und  erkenntlich  sind,  wiederholt  zu  prüfen  und  hervorznrufen  um  so  vief  wte 

Abweidumeen  ^ Iraenifwö  ehe? Tf'ltC  B.edinS“n«e"  3'ch  eigen  zu  'machen,  wodurch 

Auveicnungen  ligencl  v elcliei  Art  veranlasst  werden  können. 

. , r!c  I uilctl°nen  des  Gerichtsarztes  und  des  Criminalrichters  sind  wesentlich  anderer 
fjM1®  ^ i 1p1(le  n‘ir  der  chemischen  Untersuchung,  überhaupt  mit  der  Feststellung 
U s chemischen  Bestandes  nichts  zu  thun.  Nichtsdestoweniger  dürften  aber  doch  Beide 
“ .V1,elen  1.a.1!e1u  em  grosses  Interesse  daran  haben,  die  Erscheinungen  und  Verhältnisse 
welche  zur  Erkennung  auch  sehr  kleiner  Spuren  gewisser  Gifte  führen,  aus  eigener  Be- 
lehrung zu  kennen  und  von  der  Beschaffenheit  und  Schärfe  der  zur  Hervorrufung  die- 
ser Erscheinungen  angewandten  Mittel  sich  zu  überzeugen.  Aus  solchem  Grunde  ist  daher 
auch  das  Buchlein  dem  Gerichtsarzte  und  dem  Criminalrichter  zur  Kenntnisnahme  em- 
pfohlen und  dann  jede  ausführlichere  chemische  Erörterung  vermieden,  welche  dem 
eigentlichen  Zwecke  desselben  fern  steht. 

Unter  den  bei  erkannter  Vergiftung  als  Gegengift  empfohlenen  Mitteln  sind  selbst- 
verstanulich  nur  solche  zu  verstehen,  welche  den  Zweck  haben,  das  noch  vorhandene 
Gilt  mehr  oder  weniger  unschädlich  zu  machen,  somit  dessen  weitere  nachtheilige  Wirk- 
samkeit zu  paralysiren,  nicht  aber  bereits  eingetretene  Beschädigungen  des  Organismus 
zu  beseitigen,  denn  letzteres  ist  allein  Sache  des  Arztes,  auch  verschieden  je  nach  der 
Art  und  Intensität  der  Beschädigung  und  der  Individualität  des  Beschädigten. 

Dr.  Adolf  Duflos, 


Im  Juni  18G7. 


Uebersiclit  des  Inhalts  der  Prüfung  chemischer  Gifte. 


Einleitung. 
Cliloroidische  Gifte. 
Allgemeine  Charakte- 
ristik. Gegenmittel. 
Chlor.  Chloralkaüen 
od.  Bleiehsalze.  Brom. 
Bromkalium.  Iod.  lod- 
kalium. 

Saure  Gifte. 
Wirkungsweise  u.  Ge- 
genmittel. Schwefel- 
säure. Salpetersäure. 
Salzsäure.  Kleesäure. 
Weinsäure.  Citron- 
säure.  Essigsäure.  Er- 
mittelung in  organi- 
schen Gemengen. 
Alkalische  Gifte. 
Wirkungsweise  u.  Ge- 
genmittel. Aetzkali. 
Aetznatron  Aetzam- 
moniak.  Kohlensaures 
Kali,  Natron  u.  Ammo- 
niak. Aetzkalk.  Aetz- 
baryt.  Aetzstroniian. 
Schwefelleber.  Ermit- 
telung in  organischen 
Gemengen. 

Salzige  Gifte. 

Salpeter.  Sauerklee- 
salz. Salmiak.  Alaun. 
Chlorbaryum.  Kohlen- 
saurer Baryt.  Chrom- 
saures Kali.  Ermitte- 
lung in  organischen 
Gemengen. 

Phosphor 

Wirkungsweise.  Ge- 
genmittel. Charakteri- 
stische Eigenthümlich- 


keiten.  Ermittelung  in 
organischen  Gemengen 
nach  Scheerer,  Lipo- 
witz,  Mitscherlich, 
Blondlot  und  Düsart. 

Metallische  Gifte  über- 
haupt. 

Allgemeines  Gegen- 
mittel. 

Arsenikalische  Gifte. 
SpeciellesGegenmittel. 
Metallisches  Arsen.  Ar- 
senlegirungen.  Arse- 
nige  Säure  Arsenig- 
saure  Salze.  Arseni- 
kalische Malerfarben 
u.  damit  gefärbte  Ge- 
genstände. Arsenika- 
lisches  Fliesspapier. 
Arsensäure.  Arsen- 
saure Salze.  Arsen- 
säurehaltige Glasgalle. 
Arsensäurehaltiges 
Glas.  Arsensäurelial- 
tige  Malerfarbe.  Gel- 
bes und  rothes  Schwe- 
felarsen. Ermittelung 
von  Arsen  in  organi- 
schen Gemengen  nach 
Marsh,  Schneider  und 
Wühler. 

Spicssglanzgifte. 

Antimonmetall.  Anti- 
monlegimngen.  Gif- 
tige Antimonpräparate. 
Deren  Verhaltengegen 
Reagentien.  Ausmit- 
telung von  Antimon  in 
organisch.  Gemengen. 

Bleiische  Gifte. 


Bleimetall.Bleilegirun- 
gen.  Bleioxyde.  Blei- 
salze Bleiische  Chrom- 
farben. Ermittelung 
von  Blei  in  organischen 
Gemengen. 

Wismuthgifte. 

Wismuthmetall.  Wis- 
mutlilegirungen.  Wis- 
muthoxyd.  Wismuth- 
weiss.  Ermittelung  von 
Wismuth  in  organi- 
schen Gemengen. 

Kupfergifte. 
Kupfermetall.  Kupfer- 
legirungen.  Kupfcr- 
salze.  Kupferfarben. 
Ermittelung  von  Ku- 
pferin organischen  Ge- 
mengen. 

Zinkische  Gifte. 

Zinkmetall.  Zinksalze. 
Zinkische  Malerfarben. 
Ermittellung  von  Zink 
in  organ.  Gemengen. 

Quecksilbergifte. 
Quecksilbermetall. 
Quecksilberlegirungen 
Erkennung  des  Queck- 
silbers auf  trockenem 
und  auf  nassem  Wege. 
Quecksilberpräparate. 
Deren  Ermittelung  in 
organischen  Gemengen 

Silbergifte. 

Reines  Silber.  Legir- 
tes  Silber.  Salpeter 
saures  Silberoxyd.  Er- 
mittelung von  Silber  in 
organischenGemengen. 


Goldgifte. 

Reines  Gold.  Legir- 
tes  Gold.  Chlorgold. 
Ermittelung  von  Gold 
in  organischen  Gemen- 
gen. 

Cyan  gifte. 

Giftige  Cyanpräparate. 
Gegenmittel.  Cyanwas- 
serstolf  od.  Blausäure. 
Blausäurehaltige  Wäs- 
ser und  Oele.  Künst- 
liches Bittermandelöl. 
Cyankaiium.  Cyan- 
zink. Ermittelung  von 
Cyangiften  in  organi- 
schen Gemengen. 
Giftige  Alkaloide. 

Ursprung  und  Zusam- 
mensetzung. Gegen- 
mittel. Coniin.  Nico- 
tin. Anilin.  Morphin. 
Strychnin.  Brucin.  Ve- 
ratrin.  Atropin.  Er- 
mittelung alkaloidi- 
scher  Gifte  im  Allge- 
meinen in  organischen 
Gemengen. 

Allgemeines  Verfahren 
bei  Aufsuchung  irgend 
eitiesGiftes,  wenn  keine 
speciellen  Indicien  vor- 
handen sind. 

Einiges  betreffend  dicAb- 
fassung  des  Berichtes 
über  die  Ausführung 
und  dasErgebniss  einer 
gerichtlich- chemischen 
Untersuchung. 


Verlag  von  Ferdinand  Hirt  in  Breslau. 


)2  In  dritter,  wesentlich  verbesserter  und  vermehrter  Bearbeitung  erschien: 

Die 

PRÜFUNG  CHEMISCHER  ARZNEIMITTEL 

und 

cliemiscli  ■ pharmaceutischer  Präparate. 

Ein  Leitfaden  bei  analytischen  Untersuchungen,  wie  bei  Visitation  der  Apotheken. 

Geheftet.  1866.  Preis  1 Thlr. 


Aceton. 

Acetum. 

concentratum. 

destillatum. 

glaciale. 

Ligni  empyreumati- 
cum. 

plumbicum. 

purum. 

pyrolignosum. 

pyroxylicum. 

saturninum. 

Acidum  aceticum. 
dilutum. 
arseniosum. 
benzoicum. 
boricum. 
borussicum. 
bromhydricum. 
chlorhydricum. 
citricum. 
cyanhydricum. 
formicum. 
gallotannicum. 
hydrobromatum. 
hydrochloratum. 
hydrocyanatum. 
hydroiodatum. 
iodhydricum. 
lacticum. 
muriaticum. 
nitricum. 
fumans. 

nitroso-nitricum. 
oxalicum. 
phosphoricum. 
glaciale. 
siccum. 
stibiosum. 
succinicum. 
sulfuricum  crudum. 
dilutum. 
purum, 
tannicum. 
tartaricum. 
Valerianicum. 
Aconitinum. 

Aerugo. 

Aether. 

aceticus. 

anaestheticusAranii. 
chlorhydricus  chlo- 
ratus. 

spirituosus. 

Acthiops  antimonialis. 
martialis. 
mineralis. 


Uebersicht 

Aethylcnchlorid. 

Alcoliol  Amyli. 

Vini. 

Alloxan. 

Alumen. 

ustum. 

Alumina. 

Ammoniacum  aceticum 
solutum. 

benzoicum  solutum. 
carbonicum. 

pyroleosum. 

solutum. 

causticum  solutum. 
cuprico-sulfuricum. 
hydrochloratum. 

ferratum. 
hydroiodatum. 
succinicum  solutum. 
Ammonium  carboni- 
cum. 

chloratum. 

iodatum. 

molybdaenicum. 

nitricum. 

phosphoricum. 

Amygdalinum. 

Amylen. 

Anilinum. 

Antimonium  = Stibium 
crudum. 
diaphoreticum. 

Aqua  Amygdalarum 
amararum. 
arsenicalis. 

Calcariae. 

chlorata. 

destillata. 

Magnesiae  carboni- 
cae. 
pura. 

Argentum  foliatum. 
nitricum  fusum  c. 

Kali  nitrico  purum, 
purum. 

Argilla  pura  = Alu- 
mina. 

Arsenicum  album. 
flavum. 
rubrum. 

Arsenium. 
chloratum, 
iodatum. 
sulfuratum. 
Atropium. 
sulfuricum. 
valerianicum. 


des  Inhalts. 

Auripigmentum. 

Auro  - Natrium  chlora- 
tum. 

Aurum  foliatum. 

Azoxybenzid. 

Baryta  muriatica. 
sulf urica. 

Baryum  chloratum. 

Benzin  = Benzol. 

Bismuthum. 

liydrico-nitricum. 

valerianicum. 

Bittermandelöl,  künstl. 

Borax. 

Braunsteinprüfung. 

Bromum. 

Brucinum. 

Butyrum  Antimonii. 

Cadmium. 

sulfuricum. 

Calcaria. 

carbonica  animalis. 

chlorata. 

hypochlorosa. 

hypophosphorosa. 

pliosphorica. 

soluta. 

sulfurica. 

usta. 

Calcium  chloratum, 
stibiato-sulfuratum. 
sulfuratum. 

Calomel. 

Calx  antimonii  c.  sul- 
fure. 

Carbonium  sulfuratum. 

Cerussa. 

Chinarinde,  Prüfung. 
Chinioideum. 

Chinium. 

hydrochloratum. 
sulfuricum. 
valerianicum. 
Chlorarsen. 

Chloreiayl. 

Chloroauras  natricus. 
Chloretum  ferricum. 
Chloridum  stibiosum 
solutum. 
Chloroformium. 
Chlorum  solutum. 
Cinchonium. 

hydrochloratum. 
sulfuricum. 

Cineres  clavellati. 
Cinnabaris. 

Cobaltum. 


Cobaltum  in  testis. 
Codeinum. 

Coeruleum  berolineiise. 
Coffeinum. 

Colchicinum. 

Conchae  praeparatae. 
Coniinum. 

Cortex  Chinae  Cali- 
sayae. 

Cuprum. 

aceticum. 

ammoniacale. 

oxydatum. 

sulfuricum. 

Cyanetum  ferrico-kali- 
cum. 

ferroso-kalicum. 

Digitalinum. 

Emetinum. 

Eupion. 

Extractum  ferri  poma- 
tum. 

Fel  tauri  depuratum. 
Ferro  - Kali  tartaricum 
crudum. 
purum. 

Ferro -Kalium  cyana- 
tum  flavum. 
rubrum. 

Ferro  -Natrum  phos- 
phoricum. 

Ferrum. 

ammonico  - chlora- 
tum. 

chloratum  fuscum. 
viride. 
solutum. 

cyanatum  coeruleum. 
hydricum. 
in  aqua. 

Hydrogenio  redu- 
ctum. 
iodatum. 

saccharatum. 

oxydatum. 

acetic.  solutum. 

siccum. 

fuscum. 

hydricum. 

hypophosphoro- 

sura. 

oxydato-oxydulat. 
arsenicum. 
phosphoricum. 
oxydatum  phospho- 
ricum. 

pyrophosphoric. 
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Ferrum  oxydatum  sul- 
furicum  solutum. 
oxydulat.  lacticum. 

sulfuricum. 
phosphoric.  album. 

caeruleum. 

pulveratum. 

reductum. 

sesquichloratum. 

solutum. 

Flores  Benzoes. 

Martis  = Ferrum 
sesquichloratum. 
Sulfuris  = Sulfur 
purum. 

Globuli  Tartari  mar- 
tiati. 

Glycerinum. 

Graphites. 

Hepar  Sulfuris  calca- 
reum. 
kalinum. 

Hydrargyrum. 
amidato-bichlorat. 
bichloratum  corrosi- 
vum. 

biiodatum  rubrum, 
bromatum  corrosiv. 
mite. 

chloratum  mite, 
cyanatum. 
iodatum  flavum. 
rubrum, 
viride. 

oxydatum  nitricum. 
solutum. 
rubrum. 

oxydulatum  acetic. 
nigrum. 
nitricum. 

solutum. 
phosphoricum. 
tartaricum. 
santonicum. 
sulfuratum  nigrum. 
rubrum. 

et  Stibium  sulfurata. 

Indicum. 

Iodum. 

Kali  aceticum. 
solutum. 

arseniosum  solutum. 
bicarbonicum. 
bitartaricum. 
borussicum. 
carbonicum  crudum. 
depuratum. 
purum, 
solutum. 
causticum. 
chloricum. 
hydricum  fusum. 
purum, 
siccum. 
solutum. 

hypermanganicum. 

nitricum. 

nitropicricum. 

stibicum. 


Kali  sulfuricum. 
tartaricum. 
boraxatum. 
Kalium  bromatum. 
chloratum, 
cyanatum  crudum. 

purum. 

iodatum. 

sulfuratum  crudum. 
purum. 

Kermes  minerale. 
Kreosotum. 

Lapis  calaminaris. 

causticus. 

Limatura  ferri. 

Liquor  Aminonii  ace- 
tici. 

bencoici. 

carbonici. 

pyroleosi. 

caustici. 

succinici. 

anodynus. 

Chlori  = Chlorum 
solutum. 

Ferri  chlorati. 

oxydati  acetici. 

sulfurici. 
sesquichlorati. 
Ferro  - Natri  pyro- 
phosphorici. 
Hollandicus. 
Hydrargyri  oxydati 
nitrici. 

oxydulati  nitrici. 
Kali  acetici. 
carbonici. 
caustici. 
hydrici. 
mercurialis. 

Natri  hydrici. 
Plumbi  hydrico-ace- 
tici. 

Stibii  chlorati. 
Lithargyrum. 

Lithium  oxydatum  car- 
bonicum. 

Magisterium  Bismuthi. 
Zinci. 

Magnesia  alba. 
carbonica  soluta. 
citrica. 

hydrico-carbonica. 

sulfurica. 

tartarica. 

usta. 

Manganum  aceticum. 
carbonicum. 
chloratum, 
muriaticum. 
oxydatum  nativum. 
Mercurius  cinereus. 
corrosivus. 
dulcis. 

nitrosus  liquidus. 
solubilis  Ilahne- 
manni. 

praecipitatus  albus. 
Minium. 


Morphium. 

aceticum. 

hydrochloratum. 

muriaticum. 

Narcein. 

Narcotin. 

Natrium  chloratum, 
iodatum. 

stibiato-sulfuratum. 
Natro-Kali  tartaricum. 
Natrum  aceticum. 
biboricum. 
bicarbonicum. 
bitartaricum. 
carbonicum. 

acidulum. 

chloratum. 

chloricum. 

choleinicum. 

dithionosum. 

ferropyrophosphori- 

cum. 

hydricum. 

solutum. 

hypophosphorosum. 

nitricum. 

phosphoricum. 

pyrophosphoricum. 

santonicum. 

subsulfurosum. 

sulfuricum. 

Nicotinum. 

Nitrophenyl. 

Nitrobenzil. 

Nihil  um  album. 

Oleum  Amygdalarum 
aethereum. 
Arsenici. 

Martis. 

Sinapis  aethereum. 
Operment. 

Opium. 

Oxalium. 

Papaverin. 

Paramorphin. 

Phenol. 

Phenylsäure. 

Phenylamin. 

Phenylum. 

Phosphorits. 
Pigmentuni  indicum. 
Plumbum, 
aceticum. 

hydrico-aceticum  so- 
' lutum. 

- carbonicum. 
iodatum. 
oxydatum. 
rubrum. 

Pottasche,  Prüfung. 

Propylamin. 

Rauschgelb. 

Realgar. 

Regulus  Antimonii. 
Resina  Jalapae. 
Saccharum  Saturni. 

Sal  acetosellae. 

ammoniacum  martia- 
tum. 


Sal  communis, 
digestivus  Sylvii. 
Gemmae. 

Seignetti. 

Salicin. 

Santoninum. 

Sapo  medicatus. 
Scherbencobalt. 

Solutio  arsenicalis. 
Fowleri. 

Spiritus  aethereus. 
Aetheris  acetici. 
chlorati. 

Aetheris  nitrosi. 
Ammonii  caustici 
Dzondii. 

Amyli. 

Ferri  chlorati  aethe- 
reus. 

Nitri  dulcis. 
pyroaceticus. 

Salis  dulcis. 

Vini. 

rectificatissimus. 

rectificatus. 

Stannum. 

Stibio-Calcium  sulfura- 
tum. 

-Natrium  sulfuratum. 
-Kali  tartaricum. 
Stibium. 

chloratum  solutum. 
oxydatum. 
sulfuratum  aurantia- 
cum. 
nigrum. 
rubrum. 

Strichnium  nitricum. 
Sulfiduni  arseniosum. 
stibiosum. 
stibicum. 

Sulfostibias  natricus. 
Sulfur  auratum. 
depuratum. 
sublimatum. 
praecipitatum. 
Tartarus  boraxatus. 
crudus. 
depuratus. 
emeticus. 
martiatus. 
stibiatus. 

Thebain. 

Tinctura  nervina  Be- 
stucheffii. 
Trimethylamin. 

Tubera  Jalapae. 

Urea. 

Veratrinum. 

Zincum. 

aceticum. 

chloratum. 

cyanatum. 

ferro-cyanatum. 

muriaticum. 

oxydatum. 

sulfuricum. 

valerianicum. 
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Im  Interesse  einer  erleichterten  Anschaffung  und  möglichst  weiten  Verbreitung  besteht  für 
die  nachstehenden,  älteren  Werke  des  Verfassers  auf  unbestimmte  Zeit  der  beigefügte, 

wesentlich  ermässigte  Preis: 


Die 

wichtigsten  Lebensbedürfnisse, 

ihre  Aechtlieit  und  Güte, 
ihre  zufälligen  Verunreinigungen  und 
ihre  absichtlichen  Verfälschungen, 

mit  gleichzeitiger  Berücksichtigung  der  in  der 
Haushaltung,  den  Künsten  u.  Gewerben  be- 
nutzten chemischen  Gifte. 

(Polizeilich  - gerichtliche  Chemie.) 

Zweite,  neu  bearbeitete  und  bereicherte  Auflage. 

Ladenpreis:  2 Thlr. 

Ermässigter  Preis:  1 Thlr. 


Chemisches  Apothekerbuch. 

Grössere  Ausgabe. 

Theorie  und  Praxis  der  pharmaceutischen 
und  analytischen  Experimental-Chemie. 

Dritte  Ausgabe.  — In  zwei  Bänden. 
Ladenpreis:  7J  Thlr. 
Ermässigter  Preis:  3 Thlr. 


Pharmacentische  Chemie. 

Der  grösseren  Ausgabe  des  Apothekerhuches 
erster  Theil  einzeln. 

Dritte  Ausgabe. 

Ladenpreis:  4J  Thlr. 

Ermässigter  Preis:  2 Thlr. 


Analytische  Chemie. 

Der  grösseren  Ausgabe  des  Apothekerbuches 
zweiter  Theil  einzeln. 

Dritte  Ausgabe. 

Ladenpreis:  3 Thlr. 


Die 

chemischen  Arzneimittel 
und  Gifte, 

ihre  Eigenschaften,  Erkennung,  Prüfung 
und  therapeutische  Anwendung. 

Zweite,  vermehrte  und  verbesserte  Ausgabe. 
Auch  unter  dem  Titel: 

Pkarmacologische  Chemie. 

Ein  Handbuch  für  academische  Vorlesungen  und 
zum  Gebrauche  für  praktische  u.  gerichtliche  Aerzte 
und  Wundärzte. 

Ladenpreis:  3 Thlr. 

Ermässigter  Preis:  1 Thlr. 


Die  zweite  Auflage  der 

Anweisung  zur  Prüfung  chemi- 
scher Arzneimittel 

als  Leitfaden  bei  Visitation  der  Apotheken, 
Avie  bei  Prüfung  chemisch -pharmaceutischer 
P räp arate  über h aup t. 

Ladenpreis:  22 y2  Sgr. 
Ermässigter  Preis:  15  Sgr. 


Anfangsgründe  der  Chemie. 

Anorganische  und  organische  Chemie. 

Mit  150  Abbildungen. 

Ladenpreis:  1 J Thlr. 

Ermässigter  Preis:  25  Sgr. 

Einzeln:  Anorganische  Chemie,  statt  25  Sgr. 
nur  15  Sgr.;  Organische  Chemie,  statt  20  Sgr. 
nur  10  Sgr. 


R.  Büttner’s  Hülfstahellen 

für  den  praktischen  Cursus  der  quali- 
tativ - chemischen  Analyse. 


Ermässigter  Preis:  1 Thlr. 


Ladenpreis:  20  Sgr. 
Ermässigter  Preis:  10  Sgr. 


Bis  zum  Widerruf  der  ermässigten  Preise  gewährt  jede  Buchhandlung  des  In- 
und  Auslandes  dieselben  bei  Bestellungen  auf  die  eine  oder  andere  der  vorstehenden 

Schriften. 

Ferdinand  Hirt’s  Verlag  in  Breslau. 
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Aus  Ferdinand  Hirt’s  Unternehmungen 
im  Gebiete  der  medicinisclien  und  naturwissenschaftlichen  Literatur. 


Barkow,  Dr.  H.  C.  L.,  Geh.  Medicinalrath  und  Professor: 


Die  Blutgefässe,  vorzüglich  die  Schlagadern  des  Menschen,  in  ihren  minder  bekannten  Bah- 
nen und  Verzweigungen  dargestellt.  - Rumpf;  Kopf.  — Mit  43  lithographirten  und  colorirten  Tafeln 
Imperial-Folio.  Gebunden.  Preis  ‘28  Thlr. 


Dieses  Werk  bildet  ebensowohl  ein  für  sich  bestehendes,  selbstständiges  Ganze  wie  als  Fort- 
setzung für  die  Abnehmer  des  Gesammtwerkes  „Comparative  Morphologie  des  Menschen  und 
der  menschenähnlichen  Thiere“  den  fünften  Band  desselben. 


Von  den  sechs  Bänden  des  vollständigen  Unternehmens  liegen  nun,  ausser  dem  vorstehenden 
noch  folgende  vollendet  vor: 


Die  Blutgefässe,  vorzüglich  die  Schlagadern  der  Säugethiere,  in  ihren  wesentlichsten  Ver- 
schiedenheiten dargestellt.  Mit  46  lithographirten  und  colorirten  Tafeln.  (Band  IV.  der  Comparativen 
Morphologie.)  Preis  30  Thlr. 

Erläuterung  zur  Skelett-  und  Gehirnlehre.  Mit  26  lithographirten  Tafeln.  (Band  III.  der  Com- 
parativen Morphologie.)  Preis  20  Thlr. 

Das  anthropotomisch-zootomische  Museum  der  Universität  zu  Breslau.  Mit  71  litho- 
graphirten Tafeln.  (Band  11.  der  Comparativen  Morphologie.)  Preis  40  Thlr. 

Der  erste  und  sechste  Band  erscheinen  voraussichtlich  noch  in  diesem  Jahre. 


Dr.  H.  C.  L.  Barkow’s  früher  erschienene  Schriften: 

Bemerkungen  zur  pathologischen  Osteologie. 

1.  Abtheilung.  Mit  3 lithographirten  Tafeln.  Gr.-Fol.  Geh.  Preis:  2 Thlr.  10  Sgr. 

2.  Abtheilung.  Mit  3 lithographirten  Tafeln.  2 Thlr.  20  Sgr. 

Das  Leben  der  Walle  in  seiner  Beziehung  zum  Athmen  und  zum  Blutlauf.  Nebst  Bemerkungen  über 
die  Benennungen  der  Finnwalle.  Mit  5 Holzschnitten.  Fol.  Geh.  25  Sgr. 

Ueber  Pseudacormus  oder  den  scheinbar  rumpflosen  Kopf.  Mit  1 lithographirten  Tafel.  Geh.  25  Sgr. 
Anatomische  Abhandlungen.  Gr.  4.  Geh.  3 Thlr. 

Beiträge  zur  pathologischen  Entwickelungsgeschichte. 

1.  Abtheilung.  Mit  1 lithogr.  Tafel.  25  Sgr. 

2.  Abtheilung.  Mit  3 lithogr.  Tafeln.  I Thlr.  15  Sgr. 

3.  Abtheilung.  Mit  3 lithogr.  Tafeln.  2 Thlr.  15  Sgr. 

Syndesmologie  der  Vögel.  Mit  3 lithogr.  Tafeln.  Gr.-Fol.  Geh.  2 Thlr. 

Anatomische  Untersuchungen  über  die  Harnblase  des  Menschen,  nebst  Bemerkungen  über 
die  männliche  und  weibliche  Harnröhre.  Mit  12  lithogr.  Tafeln.  Gr.-Fol.  Geb.  8 Thlr. 

Zootomische  Bemerkungen.  Kl.-Fol.  Geh.  25  Sgr. 


Benedict,  Dr.  T.  W.  G.,  Lehrbuch  der  allgemeinen  Chirurgie  und  Operations- 

lehre. 3 Thlr.  Auf  unbestimmte  Zeit:  Ermässigter  Preis  1 Thlr. 

Beschorner,  Dr.  Fr.,  der  Weichselzopf,  statistisch  u.  physiologisch.  Geh.  15 Sgr. 
Grube,  Prof.  Dr.  A.  Ed.,  Die  Insel  Lussin  und  ihre  Meeresfauna.  Nach  einem 

sechswöchentlichen  Aufenthalte  geschildert.  Nebst  1 Tafel  mit  Abbildungen  und  einer  Karte  von  Lussin. 
8.  Geh.  I Thlr.  10  Sgr. 

Grube,  Prof.  Dr.  A.  Ed.,  Die  Bedeutung  der  Thierwelt  für  den  Menschen. 

Geh.  5 Sgr.  

Hirt,  Dr.  L.,  Veratrinum  quam  liabeat  vim  in  circulationem,  respirationem  et 

nervös  motorios.  Dissertatio.  Geh.  6 Sgr.  

Lallemant  Dr.  K.  C.  B.  Ave,  Das  gelbe  Fieber,  nach  dessen  geographischer 

Verbreitung,  Ursachen,  Verschleppbarkei.,  Haupterscheinungen ä^jh.n^»nd 

Beziehungen.  Aus  eigenen  Beobachtungen  und  Erfahrungen  dargestellt.  Me  Mt  einem  ai  t 

lung  des  gelben  Fiebers  auf  Schiffen,  wenn  kein  Arzt  zugegen  ist.  t /2 • _____ . 

Otto,  Ad.  G uilT^M o n s t r onnn^exceiiio rum  descript io  anatomica.  £* 

imagines  XXX  tabulis  inscriptae.  Et  sub  titulo : Museum  anatomico-pathologicu 

gen  Text  und  30  Kupfertafeln.  Imperial-Fol.  Geb.  5o  Thlr.  . 

Otto,  Ad.  Willi.,  Neues  Yerzeichniss  der  anatomischen  Sammlung  des  ■ omg  . 

Anatomie-Instituts  zu  Breslau.  Zweite  Auflage.  Geh.  I ( Ihlr. — 

Dr.  Friedr.  Wimm  er ’s  botanichTsdmften.  d»  na,.,«  di,  „.chf.igend« 

Seiten. 
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Atlas  des  Thierreichs. 


(Erster  Theil  vom  Atlas  der  Naturgeschichte  ) 


In  mehr  als  Tausend  Abbildungen  der  Thierwelt,  wie 
tlieileu  geordneten  — Gruppen  der  Völker  und  Thiere. 

2 Thlr.  5 Sgr. 


von  — nach  den  fünf  Welt- 
Geheftet  2 Thlr.  Gebunden 


Atlas  des  Mineralreich®.  (Dritter  Theil  vom  Atlas  der  Naturgeschichte.)  907 


In  mehr  als  Achthundert  Abbildungen  aus  dem  Gebiete  der  Krystallographie,  Petro- 
graphie, Paläontologie,  Geotektonik,  Formationslehre  und  Geologie.  Geheftet  ll/3  Thlr. 

Gebunden  1 Thlr.  15  Sgr. 


908 


Dr.  Friedrich  W immer’ s botanische  Schriften. 


Im  Beginn  des  Iahres  1868  erscheint  in  vierter,  vermehrter  Ausgabe: 

Flora  von  Schlesien 

preussischen  und  österreichischen  A n t h e i 1 s 

oder 

vom  oberen  Oder-  und  Weichsel-Quellen-Gebiet. 


Nach  natürlichen  Familien 

mit  Hinweisung  auf  das  Lin  ne’ sehe  System. 

Vierte  Ausgabe, 

erweitert  durch  die  während  des  letzten  Jahrzehnts  neu  aufgefundenen 

Arten  und  Standorte. 

Nebst  einem  Gesammt-Register  der  Standorte. 


Schlesische  Flora.  Nach  dem  Li  nne’ sehen  System  bearbeitet  auf  Grund  der 
vierten,  nach  natürlichen  Familien  geordneten  Ausgabe  von  Dr.  Friedr, 
Wimmer’s  Flora  von  Schlesien,  Erscheint  ebenfalls  zu  Anfang  d.  J.  1868. 

Dr.  Friedrich  Wimmer’s  Beiträge  zur  Flora  von  Schlesien,  zur  Ge- 
schichte Und  Geographie  derselben,  verbunden  mit  einer  Anleitung  zu 
botanischen  Excursionen  in  Schlesien,  zum  Sammeln,  Bestimmen,  Trocknen  und 
Aufbewahren  der  Pflanzen,  einem  alphabetischen  Nachweis  ihrer  Standorte,  einem 
Verzeichniss  der  wichtigsten  Höhenpunkte  der  Sudeten,  wie  des  Teschnischen  Ge- 
birges und  einer  Profilkarte.  Nebst  einer  Uebersicht  der  fossilen  Flora  Schle- 
siens von  Dr.  H.  R.  Go  epp  er  t.  1845.  Ladenpreis:  l Thlr.  Im  Interesse  der 
Käufer  der  späteren,  neuen  Auflagen  der  „Schlesischen  Flora“,  als  ein  Ergän- 
zungsband derselben,  zum  ermässigten  Preise  von  % Thlr. 

Das  Pflanzenreich.  Anleitung  zur  Kenntniss  desselben  nach  dem  Linne’- 

schen  System,  unter  Hinweisung  auf  das  natürliche  System. 
Nebst  einem  Abriss  der  Pflanzengeschichte  und  Pflanzengeographie.  Mit  mehr 
denn  600  naturgetreuen  Abbildungen.  Erscheint  in  der  neunten  vermehrten 
und  verbesserten  Auflage  bis  zum  Jahre  1868. 

l)as  Pflanzenreich.  Anleitung  zur  Kenntniss  desselben  nach  dem  natür- 
lichen System,  unter  Hinweisung  auf  das  LinnAsche  System. 

Nebst  einer  Pflanzengeschichte  und  Pflanzengeographie.  Ergänzungsband  zur 
siebenten  Auflage  der  Schilling’schen  Naturgeschichte.  Bearbeitet  von  Dr. 
Friedr.  Wimmer.  Mit  560  naturgetreuen  Abbildungen.  Geh.  % Thlr.;  geb. 
\ Thlr. 

Theophrasti  Eresii  historia  plantarum.  Emendavit,  cum  adnotatione  critica 

edidit  Dr.  Fridericus  Wimmer.  Geheftet.  Ladenpreis  3 Thlr. ; auf  unbestimmte 
Zeit  zum  ermässigten  Preise  von  1 Thlr. 

SaliCCS  ElirOpaCaC.  Recensuit  et  descripsit  Dr.  Friedr.  Wimmer.  Vergleiche 
Seite  910,  welche  einen  Prospect  des  Werkes  bietet. 

Atlas  des  Pflanzenreichs.  Bearbeitet  von  Dr.  Friedr.  Wimmer.  Näheres 
sagt  die  gegenüberstehende  Seite. 


Verlag  von  Ferdinand  Hirt  in  Breslau. 


Atlas  dos  Pflanzenreichs.  (Zweiter  Tlieil  vom  Atlas  der  Naturgeschichte.)  909 


In  nahe  an  Tausend  Abbildungen  von  Pflanzen  und  Bäumen,  wie  von  — nach  den 
Zonen  geordneten  — Baum  - und  Pflanzen  - Gruppen.  Geheftet  1 Thlr.  20  Sgr. 

Gebunden  1 Thlr.  25  Sgr. 


910  8 A L I C E 8 E ü R 0 P A E A E. 


ItECENSUIT  ET  DESCBIPSIT 


De.  FRIDERICUS  WIMMER. 


Preis  des  gehefteten  Exemplars : 3 Thlr. 


Uebersicht  des  Inhalts. 

1.  Verzeichniss  der  wichtigsten  Schriften  über  die  „Weiden.“  2.  Abbildungen  der  Weiden. 
3.  Sammlungen  getrockneter  Weiden.  ’4.  Einleitung.  Biologie  und  Morphologie.  (Wuchs-  und 
Lebensverhältnisse.  Theile  der  Pflanze.)  System.  (Die  ächten  Arten.  Die  Bastard-Formen.)  Ge- 
schichte der  Weiden  - Kenntniss.  Gruppen -Eintheilungen.  Verbreitung.  5.  Beschreibung  der 
ächten  Arten.  6.  Beschreibung  der  Bastardarten.  7.  Nachtrag.  8.  Uebersicht  der  Synonymen. 

9.  Alphabetisches  Register  der  Formen. 


\ or  noch  nicht  langer  Zeit  nannte  Endlicher  in  seinem  unvergleichlichen  Huche  „Genera  Plan- 
taruni“ die  Weiden  „crux  et  scandalum  botanicorum.“  Seit  dreissig  Jahren  habe  ich  die  Auf- 
gabe verfolgt,  diesen  Makel  zu  tilgen;  unter  dem  Beistände  tüchtiger  Mitforscher  und  mit  der  berei- 
ten und  regen  Hilfe  auswärtiger  Freunde  ist  mir  dieser  Versuch,  wie  ich  hoffe,  nicht  misslungen. 
Als  solcher  ist  nunmehr  unter  obigem  Titel  eine  Monographie  der  Europäischen  Weiden 
erschienen,  die  ich  schon  so  lange  angekündigt,  aber  noch  immer  verschoben  habe,  als  ein  lange  be- 
gonnenes und  spät  vollendetes  Stück  Arbeit.  Dass  darin  nur  34  Europäische  Weiden-Artcn  beschrie- 
ben sind,  nicht  viel  mehr,  als  Linne  in  Schweden  kannte,  wird  Manchen  befremden,  welcher  in  der 
Vermehrung  der  Arten  einen  Fortschritt  der  Forschung  zu  finden  glaubt.  Für  mich  liegt  aber  der 
Fortschritt  darin,  dass  ich  nach  den  ächten  Arten  74  Formen  von  Weiden  beschrieben  habe,  welche 
mir  als  Bastarde  gelten;  viele  derselben  wurden,  weil  ihre  IVatur  unbekannt  war,  vorher  tlieils  als 
Arten  tlieils  als  Abarten  aufgeführt,  und  dadurch  ist  die  namenlose  Verwirrung  entstanden,  welche 
Endlicher  zu  dem  harten  .Ausspruche  berechtigte.  Nachdem  diese  Erkcnntniss  gewonnen  war,  ist  es 
nicht  schwer  geworden,  das  Wlrrsal  zu  lösen,  die  verwickelte  Synonymie  aufzuklären,  und  die  Kennt- 
niss  dieser  Sippe  in  ihren  ächten  Arten  wiederherzustellen.  Der  Beschreibung  der  Arten  und 
Bastarde  mit  ihren  Synonymen  und  Wohn plätzen  habe  ich  eine  Einleitung  vorangeschickt,  worin  die 
biologischen  und  morphologischen  Verhältnisse  dieser  Sippe,  so  wie  die  vorgängigen  Bearbeitungen 
derselben  hinsichtlich  der  Beschreibung  und  der  systematischen  Anordnung  auseinandergesetzt  sind. 

Dr.  F.  Wimmer. 


Breslau,  3.  Juli 


Breslau. 


' 


